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^ Die vorliegende Monographie verfolgt, dem Charakter 

der Sammlung entsprechend , den Zweck, die Aufgaben der 
Affinitätsforschung und die Wege zu ihrer Lösung in über- 
sichtlicher und einem weiteren Kreise von Fachgenossen 
verständlicher Form zusammenzufassen. Da man nach 
van't Hoff die chemischen Verwandtschaftskräfte durch die 
maximale Arbeit mißt, die eine Umsetzung zu leisten im- 
stande ist, so mußten die thermodynamischen Grundlagen 
eingehend erörtert werden; die experimentelle Durchführung 
der Methoden zur Affinitätsmessung habe ich daher nur 
relativ kurz gestreift, ihre Anwendung jedoch durch zahl- 
reiche Beispiele erläutert. 

Daher glaubte ich von einem vollständigen Nachweis 
der Literatur absehen zu dürfen. Ich möchte jedoch an 
dieser Stelle dankbar hervorheben, mit welch großem Nutzen 
ich mich für die historische Einleitung der einschlägigen 
Werke von Kopp und Ostwald, für den thermodynamischen 
Teil der Lehrbücher von Nernst, Planck und Haber 
bedient habe. 

Ich hoffe, daß es mir gelungen ist, den großen Fort- 
schritt, den die Chemie der thermodynamischen Betrachtungs- 
weise verdankt, anschaulich darzustellen und dadurch seine 
allgemeine Anerkennung zu fördern. 

Breslau, im März 1908. 

0. Saekur. 
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Erstes Kapitel. 

Die historische Entwickelung des Afftnitats- 

begriffes. 



Bei der wissenschaftlichen Behandlung eines Erscheinungs- 
gebietes sind wir gezwungen, jeden einzelnen Vorgang als Wirkung 
gewisser Ursachen aufzufassen. Diese Ursachen nennen wir Kräfte 
und drücken damit aus, daß ihr Walten nach ganz bestimmten 
Gesetzen vor sich geht, deren Aufdeckung eben der Zweck der 
Wissenschaft ist. So muß also auch jede chemische Umsetzung, 
jede „Reaktion", durch eine chemische Kraft bedingt sein. Die 
antike Naturphilosophie setzt das Bestreben der leblosen Stoffe, sich 
zu vereinigen und zu trennen, in Analogie mit der gleichen Hand- 
lungsweise der Menschen und Empedokles nannte geradezu die 
Anziehungskraft der Atome „Liebe". Spätere Autoren schwächten 
diesen Namen zwar in den der „Verwandtschaftskraft" oder 
„Affinität" ab, huldigten jedoch der gleichen anthropomorphen 
Anschauungsweise. So spricht noch Glaub er in der Mitte des 
17. Jahrhunderts davon, daß „das Galmei und der Kalk solcher 
Natur sind, daß sie große Gemeinschaft mit allen acidis haben, 
dieselben sehr lieben und von ihnen geliebt werden; also henket 
sich das sal acidum (Salzsäure) in der Wärme an dieselben, ver- 
bindet sich mit ihnen, wodurch das sal volatile (Ammoniak) ledig 
gemacht wird". An einer anderen Stelle sagt er, daß „das Merkur 
(Quecksilber) am allerliebsten das Gold zu sich nimmt, Blei und 
Zinn auch ganz gern, das Eisen zuletzt ganz ungern" usw.^). 

Wer den noch heute üblichen Namen „Affinität" für die 
chemischen Kräfte zuerst gebraucht hat, dürfte sich schwer fest- 
stellen lassen. Sicher ist nach Kopp, daß sich bereits der be- 



Zitiert nach Kopp, Geschichte der Chemie 2, 293 (1844). 
Sackur, Die chemische Affinität. -^ 
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rühmte Alchemist Albertus Magnus im 14. Jahrhundert seiner 
bedient hat; doch erkennt Glaub er als erster , daß die Affinität 
eine bestimmte charakteristische Eigenschaft eines Stoffes ist, da 
nicht jeder Stoff die gleiche Neigung habe, sich mit jedem be- 
liebigen anderen zu vereinigen. Vielmehr könne ein Stoff häufig 
eine Verbindung zerlegen, da er zu einem der Bestandteile eine 
größere Verwandtschaft hat, als die Bestandteile unter sich. Dieser 
Gedanke wurde für die Entwickelung der Affinitätslehre maß- 
gebend, da er die Möglichkeit gewährte, die Affinitäten ver- 
schiedener Stoffe, Ä, Bf Cj zu einem anderen Stoffe X dadurch 
miteinander zu vergleichen, daß man untersuchte, ob A aus der 
Verbindung ÄX durch B unter Bildung von BX verdrängt 
werden könnte. So erkannte man z. B., daß Silber aus seinen 
Verbindungen mit Säuren in Lösungen durch Kupfer, dieses durch 
Blei, Blei wieder durch Zink usf. verdrängt wird. Folglich mußte 
von allen diesen Metallen Zink die größte Verwandtschaft zur 
Säure, Blei eine kleinere, Kupfer eine noch kleinere usf. besitzen. 
Um diese Verhältnisse übersichtlich zu gestalten, stellte man Ver- 
wandtschaftstafeln auf, die an der Spitze mit dem Namen irgend 
eines Stoffes überschrieben waren. Darunter setzte man die Namen 
aller der Stoffe, die mit dem ersten eine Verbindung eingehen 
können, in der Reihenfolge, daß die Verwandtschaftskraft von 
oben nach unten abnimmt. Die ersten solcher Tafeln stellte 
Geoffroy 1718 zusammen, z. B. 
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In den folgenden Jahrzehnten wurden diese Tabellen ergänzt 
und verbessert, und besonders durch Bergman zu allgemeiner 
Anerkennung gebracht. 

Die in dieser Form registrierten chemischen Umsetzungen 
sind der Ausdruck sogenannter „ einfacher '^ Verwandtschaf tskräfte, 
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d. h. der Differenz der Kräfte von A und B gegen einen dritten 
Stoff X. Schwerer zu erklären sind die doppelten Umsetzungen, 
die nach dem Schema AB -\- CD = AC ~\- BD vor sich gehen, 
also z. B. die Bildung von Baryumsulfat und Ealiumchlorid aus 
Baryumchlorid und Kaliumsulfat. Nach B er gm an ist hei diesen 
Reaktionen die Summe der die Zersetzung hervorrufenden Affi- 
nitäten maßgebend, und Guyton de Morveau unternahm es 
1786, auch die doppelten Umsetzungen in tahellarischer Form 
darzustellen. Gleichzeitig machte er den interessanten Versuch, 
die Größe der die Verbindung zusammenhaltenden Kraft zahlen- 
mäßig wiederzugeben, und aus diesen Zahlen zu berechnen, ob 
eine doppelte Umsetzung eintreten müßte oder nicht. So gibt er 
für die Affinitätsgrößen zwischen Säuren und Basen folgende 
Tabelle (im Auszug). 





Schwefel- 
säure 


Salzsäure 


Essigsäure 


Kohlensäure 


Baryt . . . 
Kali .... 






66 
62 
58 
54 

46 


36 
32 
28 
20 
14 


29 
26 
25 
19 
20 


14 
9 


Natron . . 
Kalk . . . 
Ammoniak 




8 
4 



Eine Umsetzung tritt ein, wenn die Affinitätssumme der ent- 
stehenden Verbindungen größer ist als die der verschwindenden; 
z. B. setzen sic];^ essigsaurer Baryt und schwefelsaures Kali in 
schwefelsauren Baryt und essigsaures Kali um, da 66 -f- 26 
= 92 > 62 + 29 = 91 ist. Die Zahlen selbst sind durch Pro- 
bieren gefunden und besitzen nur einen relativen Wert. 

Im 17. und 18. Jahrhundert rang sich die mechanische 
Naturauffassung zu allgemeiner Anerkennung durch. Infolge- 
dessen begnügte man sich nicht mehr damit, die chemischen 
Kräfte in Analogie mit den menschlichen Gefühlen der Liebe und 
Zuneigung zu setzen, sondern suchte die chemischen Vorgänge 
durch mechanische Bilder zu erklären. Den kleinsten Teilchen der 
StofEe, den Korpuskeln, schrieb man zunächst in grobsinnlichster 
Weise die Fähigkeit zu, mit Hilfe von Häkchen und Spitzen 
die Korpuskeln anderer Stoffe festzuhalten. (Lemery 1675.) 
Newton dagegen erkannte, daß dieses Verfahren die Frage nach 

1* 
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dem Wesen der Affinität nur von den sichtbaren Mengen auf die 
unsichtbaren kleinsten Teile zurfLckschiebt, aber nicht löst, und 
ordnete die chemische Kraft der allgemeinen Gravitationskraft 
unter. Nach seiner Ansicht bestehen zwischen den Korpuskeln 
der Yerschiedenen Stoffe gegenseitige Anziehungskräfte, die aller- 
dings nicht wie bei den sichtbaren Massen umgekehrt proportional 
mit dem Quadrat ihres Abstandes abzunehmen brauchen. Buf f on 
(1778) schließlich ließ auch diese Einschränkung fallen und be- 
trachtete die Affinität als nichts anderes als die Gravitation der 
kleinsten Teile. 

Die Unterordnung der chemischen Kräfte unter die der all- 
gemeinen Massenanziehung hat wohl den großen Fortschritt ver- 
anlaßt, den die Affinit&tslehre Claude Louis Berthollet ver- 
dankt. Denn ebenso wie die Gravitation der Erde nach der Sonne 
von den Massen der beiden Weltkörper abhängt, so muß die 
Affinität einer Säure zu einer Base durch die Mengen bedingt 
werden, die von diesen beiden Stoffen miteinander in Beaktion 
treten können i). Die Affiniiätsdifferenz zweier Stoffe Ä und JB 
zu einem dritten X ist also nicht, wie Bergman und seine Vorgänger 
allgemein angenommen hatten, unveränderlich, sondern kann durch 
Anwendung anderer Stoff mengen vergrößert oder verkleinert 
werden. " Wenn also z. B. ein Stoff B einen anderen Ä aus seiner 
Verbindung ÄX unter gewissen Umständen verdrängt, so kann 
umgekehrt durch Anwendung größerer Mengen von A dieser Vor- 
gang rückgängig gemacht und B verdrängt werden. Im aU- 
gemeinen wird nicht ein vollständiger Ersatz (^es einen Bestand- 
teils einer Verbindung durch einen anderen Stoff eintreten, sondern 
es wird sich der Stoff X zwischen den Stoffen Ä und B so ver- 
teilen, daß die Affinitäten, die die frei bleibenden Mengen von A 
und B gegenüber dem Stoffe besitzen, einander gleich werden. 
Diese Anschauung enthält in nuce das Massen Wirkungsgesetz und 
ist daher als Grundlage unserer heutigen Verwandtschaftslehre zu 
bezeichnen. Einen ähnlichen Gedanken hat schon vor Berthollet 
Wenzel 1777 ausgesprochen, ohne ihn jedoch in seiner Bedeutung 
erkannt oder hinreichend experimentell bewiesen zu haben. 

*) Becherches sur les lois de l'af finita, 1799. Ostwalds Klassiker 
der exakten Naturwissenschaften, Nr. 74. Übrigens hat Berthollet 
selbst diesen Gedanken nicht direkt ausgesprochen, doch scheint diese 
mechanische Begründung seine Denkweise beherrscht zu haben. 
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Bertbollet führte den experimentellen Beweis, daß das 
Eintreten eines chemischen Vorganges nicht nur durch die spe- 
zifische Natur, sondern auch durch die Menge der beteiligten 
Stoffe bedingt wird, auf qualitative Art. Er kochte Baryumsulfat 
mit viel Kalilauge und erhielt eine teilweise Umsetzung in Ealium- 
sulfat und Baryumhydroxyd ; ebenso ergab Calciumcarbonat und 
EalUauge eine teilweise Auflösung zu Ealiumcarbonat usf. Er 
zeigte durch eine große Anzahl von Versuchen, daß eine doppelte 
Umsetzung nach dem Schema AB -\- CD = ÄC -\- BD gewöhn- 
lich nicht bis zu Ende verläuft, sondern bei einem Gleichgewichte 
Halt macht, dessen Mengenverhältnisse durch die Mengen der 
Ausgangsstoffe, aber auch durch physikalische Kräfte bedingt sind. 
Er beobachtete nämlich, daß bei Reaktionen in Lösungen stets die 
Bildung gasförmiger Stoffe und fester, unlöslicher Stoffe begünstigt 
wird. Um dies mit seiner Theorie in Einklang zu bringen, mußte 
er Hilfskräfte einführen, die die Wirksamkeit der eigentlichen 
chemischen Verwandtschaftskraft beeinflussen, nämlich die „Elasti- 
zität^ der Gase und die „Kohäsion^ der kristallisiereuden Stoffe. 
So konnte er zwar erklären, daß durch Salzsäure die gesamte 
Kohlensäure aus dem kohlensauren Kalk ausgetrieben und das 
gesamte Baryum aus Baryumchlorid durch Schwefelsäure gefällt 
wird, mußte aber gleichzeitig auf den Hauptvorzug der alten 
Affinitätstheorie, ihre Einfachheit, verzichten. Denn an die Stelle 
einer einzigen die Reaktion verursachenden Kraft setzte er eine 
Summe scheinbar unzusammenhängender Kräfte, deren Einzel- 
kenntnis zur Berechnung eines Reaktionsverlaufes notwendig 
wurde. Daher erwies sich die Berth oll et sehe Theorie trotz ihres 
richtigen Kernes zur vollständigen Begründung der Verwandt- 
schaftslehre als ungeeignet. 

Erst Guldberg und Waage ist es gelungen i), diese Schwierig- 
keiten zu beseitigen, nämlich durch die Erkenntnis, daß die Affi- 
nität eines Stoffes nicht seiner absoluten Menge, sondern seiner 
Konzentration, d. h. der Gewichtsmenge, die sich in der Vo- 
lumeneinheit des Reaktionsgemisches befindet, proportional ist. 
Die Büdung der Kohlensäure und des Baryumsulfates in den oben- 
genannten Beispielen wird dadurch begünstigt, daß ihre Konzen- 



^) Forhandlingar i Videnskabs-Selskabet i Christiania 1864, Uni- 
versitätsprogramm Christiania 1867. Ostwalds Klassiker Nr. 104. 
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tration in der wässerigen Lösung, in welcher die Reaktion statt- 
findet, überaus klein ist und auch durch den Fortschritt der 
Umsetzung nicht über ein gewisses Maß, nämlich ihre Sättigungs- 
konzentration, vergrößert werden kann, selbst wenn große Mengen 
der gasförmigen Kohlensäure und des festen Baryumsulfates zu- 
gegen sind. Die Affinität jedes Stoffes kann man darstellen als das 
zahlenmäßige Produkt eines spezifischen Aktivitätskoeffizienten k 
und seiner Konzentration. Eine Umsetzung muß dann eintreten, 
wenn das Produkt der Affinitäten des verschwindenden Stoffpaares 
größer ist als das entsprechende Produkt der entstehenden Stoffe, 
und sie muß bei einem Gleichgewicht Halt machen, wenn diese 
beiden Produkte einander gleich werden. Sind bei der doppelten 
Umsetzung AB ■\- CD ^= AC -\- BD die vier Stoffe in den Kon- 
zentrationen a, }), c, d vor Beginn der Umsetzung vorhanden, und 
werden die Aktivitätskoeffizienten mit hat khj kc und kd bezeichnet, 
so wird eine Eeaktion von links nach rechts eintreten müssen, wenn 

ist. Die Reaktion muß dagegen Halt machen, wenn in der Yo- 
lumeneinheit eine Menge x verschwunden ist, die der Gleichung 

ka{a — x)kh(J) — a?) = Ä (c -f- x)kd(d -\- x) 

genügt. Durch eine experimentelle Bestimmung der Größe x kann 

k kh 
also das Verhältnis r~^ der Affinitätskoeffizienten der an der 

Reaktion beteiligten Stoffe ermittelt werden. Hierdurch wurde die 
erste zahlenmäßige Angabe von Affinitätskräften ermöglicht. 

Der große Fortschritt der Guldberg-Waag eschen Theorie, 
die in der obigen Gleichung, dem Massenwirkungsgesetz, 
gipfelt, besteht darin, daß sie die chemischen Kräfte in mathe- 
matischer Form darstellt und daher der quantitativen Prüfung 
zugänglich macht. Diese selbst ist von den Autoren an eigenen 
Versuchen — besonders der gegenseitigen Umwandlung von 
Baryumsulfat und Kaliumcarbonat — sowie an den Versuchen 
von Berthelot und Pean de St. Giles^) über die Esterbiidung 
vollständig erbracht worden. Auf einige unbedeutende Ab- 
weichungen, die zum Teil später durch die Theorie der elektro- 
lytischen Dissoziation erklärt wurden, braucht an dieser Stelle nicht 



') Ann. clüm. phys. [3] 65, 385; 66, 5; 68, 225. 
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eingegangen zu werden, besonders da in einem späteren Kapitel 
die therm odynamiscbe Begründung des Massen wirknngsgesetzes 
mitgeteilt und die Grenzen seiner Gültigkeit ausführlich an- 
gegeben werden. 

Man kann also nach Guldberg und Waage die relativen 
Affinitatskoeffizienten solcher Stoffe berechnen , die miteinander 
bis zu einem Gleichgewicht in Lösungen reagieren, vorausgesetzt, 
daß man die Konzentrationen aller Reaktionsbestandteile in diesem 
Gleichgewichtszustande auch wirklich experimentell bestimmen 
kann. Leider ist dies jedoch nur in seltenen Fällen ohne weiteres 
möglich. Denn wenn man nach partiell erfolgter Umsetzung 
ÄB + CD = ÄC + BD einen der Stoffe, z. B. AB, durch irgend 
eine analytische Methode von den anderen Stoffen trennen will, 
so verringert man ja seine Konzentration und stört das Gleich- 
gewicht, so daß die Reaktion während der Analyse unter Neu- 
bildung von AB fortschreiten muß. Der hierdurch entstehende 
Fehler kann nur dann gering und zu vernachlässigen sein, wenn 
die Geschwindigkeit der Umsetzung sehr klein gegen die der 
analytischen Operation ist, was bei den damals im Mittelpunkt 
des Interesses stehenden Reaktionen zwischen Säuren, Basen und 
Salzen niemals der Fall ist. Nur der Langsamkeit der Ester- 
bildung ist es daher zu verdanken, daß die Versuche von Ber- 
thelot und Pean de St. Giles, bei denen der Gehalt der Lösung 
an freier Säure durch Titration mit einer Base bestimmt wurde, 
das Massenwirkungsgesetz bestätigen. 

Wollte man andererseits durch völliges Eindampfen der Lösung 
die im Gleichgewicht miteinander stehenden Stoffe in festem Zu- 
stande abscheiden, wie es seinerzeit Bertholle t getan hat, so 
erhält man ebenfalls Fehler, da ja beim Verdampfen des Wassers 
die in der Lösung befindlichen Stoffe nur so lange ihre Konzen- 
tration und daher ihre Affinität gleichmäßig ändern, bis einer 
von ihnen seine Löslichkeitsgrenze erreicht. Beim weiteren Ein- 
dampfen bleibt diese Sättigungskonzentration konstant, während 
die übrigen sich ändern, und das Gleichgewicht in der Lösung 
muß sich verschieben. « 

Diese Schwierigkeiten machen es verständlich, daß die Be- 
mühungen der verschiedensten Forscher darauf gerichtet waren, 
eine vollständige Analyse einer Lösung zu ermöglichen, ohne daß 
die einzelnen Stoffe von den übrigen getrennt zu werden brauchten. 
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Am erfolgreichsten sind wohl in dieser Beziehung die Versuche 
von Julius Thomsen gewesen, nämlich den Betrag einer Um- 
setzung aus der die Reaktion hegleitenden Wärmetönung zu 
berechnen ^). 

Thomsens Untersuchungen erstrecken sich auf die Ver- 
wandtschaftskräfte zwischen den Säuren und Basen; das Bestreben 
einer Säure nach Neutralisation wird als Avidität bezeichnet. 
Zu ihrer Messung dient folgende Überlegung: Es entwickeln die 
verschiedenen Säuren bei der Neutralisation mit der gleichen 
Base ungleich große Wärmemengen; wenn daher eine Säure eine 
andere, deren Avidität geringer ist, aus ihrer Verbindung mit 
der Base teilweise verdrängt, z. B. bei der Reaktion 2HNO3 
+ NaaSO^ = 2NaN03 +H2SO4, so wird die Zersetzung des 
Salzes (Na2S04) von einer Wärmetönung begleitet sein, indem 
bald eine "Wärmeentwickelung, bald eine Wärmeabsorption statt- 
findet, je nachdem die freie Säure (HNO3) ^^^^ ^^® Säure des 
Salzes die größere Neutralisationswärme besitzt. Aus der Größe 
dieser Wärmetönung läßt sich dann, wenn die Neutralisations- 
wärmen einzeln bekannt sind, der Umfang der Zersetzung be- 
stimmen. Mit Hilfe seiner sehr genauen kalorimetrischen Me- 
thoden ermittelte Thomsen auf diese Weise, daß die Aviditäten 
der Salpeter- und Salzsäure einander gleich und stärker sind, als 
die aller anderen Säuren; setzt man sie gleich 100, so erhält man 
die folgende Tabelle, wenn man von äquivalenten Mengen der 
sich umsetzenden Stoffe ausgeht: 

HNOg = 100 H2SO4 = 49 

HCl = 100 H3PO4 = 13 

HBr = 89 C2H4O2 = 3 

HJ = 79 
Durch Konzentrationserhöhung (Massenwirkung) kann man 
die Avidität jeder Säure vermehren und z. B. eine stärkere Säure 
durch einen Überschuß der schwächeren aus ihrem Salz ver- 
drängen. Die Ergebnisse bestätigten vollständig die Gleichungen 
von Guldberg und Waage 2). 



*) Poggendorffs Annalen 138, 65 (1869). 

*) Es ist auffällig, daß die Arbeiten von Guldberg und Waage 
trotz dieser glänzenden ausdrücklichen Bestätigung durch Thomsen 
in einer viel gelesenen Zeitschrift 1869 erst viele Jahre später allgemein 
bekannt wurden. 
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Mit einem ähnlichen Verfahren ging Ostwald an eine Prü- 
fung des Massenwirknngsgesetzes^). Er ersetzte die experimentell 
schwierige Bestimmung der Wärmetönung durch die einfachere 
der Yolumenänderung, die heim Vermischen von Säuren mit Salz- 
lösungen eintritt; denn die Neutralisation jeder Säure mit einer 
Base ist von einer bestimmten Volumenänderung begleitet, also 
muß auch die Verdrängung einer Säure aus ihrem Salze durch 
eine andere eine Dichteänderung der Lösung zur Folge haben, 
deren Größe durch den Betrag der Verdrängung bedingt ist. Die 
experimentellen Ergebnisse stimmen mit denen von Thomsen 
gut überein. 

Auch andere physikalische Eigenschaften der Gleichgewichts- 
lösungen sind zu ihrer Analyse benutzt worden. So bestimmte 
Biot^) die Änderung des Drehungs winkeis, die beim Zusatz 
von Borsäure zu einer Weinsäurelösung eintritt und folgerte 
daraus eine fortschreitende Verbindung beider Stoffe. Glad- 
stone^) verfolgte die Färbung von Eisenrhodanidlösungen bei 
wechselndem Gehalt beider Bestandteile und dehnte dieses Ver- 
fahren auch auf Reaktionen zwischen anderen gefärbten Stoffen 
aus. Da diese Versuche jedoch ohne Kenntnis des Massen wirkungs- 
gesetzes ausgeführt wurden, so konnten sie nicht zu quanti- 
tativen Ergebnissen führen. 

Während alle diese Versuche darauf ausgingen, das Ver- 
hältnis der Affinitäten verschiedener Stoffe im Sinne von Guld- 
berg und Waage (siehe oben) zu bestimmen, erkannte Ar rhenius, 
daß es möglich ist, den Affinitätskoeffizienten jeder einzelnen 
Verbindung aus einer physikalischen Größe zu berechnen, nämlich 
aus ihrem elektrischen Leitvermögen^). Seine Untersuchungen 
über das Leitvermögen verdünnter Lösungen führten ihn. liämlich 
zu dem Schlüsse, daß die Molekeln in Lösungen in zwei ver- 
schiedenen Formen vorhanden sind, nämlich als „aktive" und 
„inaktive" Molekeln. Nur die ersteren leiten den elektrischen 
Strom und nehmen an chemischen Umsetzungen Teil. Ein Stoff 
ist also um so reaktionsfähiger, je mehr aktive Molekeln er 



Journ. f. prakt. Chem. 16, 385 ff. (1877). 
*) Ann. chim. phys. [3] 59, 206 (1860). 
^) Phil. Trans. 1855, S. 179. 

*) Dissertation Stockholm 1884; Ostwalds Klassiker der exakten 
Wissenschaften, Nr. 160. 
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besitzt, je besser seine LösuDg den elektrischen Strom leitet. 
Sein Aktiyitatskoeffizient ist also direkt seinem molekularen Leit- 
yermögen proportionaL Auf diese Weise konnte Arrhenius die 
Reihenfolge der Aviditaten von Terschiedenen Sanren und Basen 
berechnen nnd erhielt gute Übereinstimmung mit den Ergeb- 
nissen Yon Ostwald und Thomsen^). 

Durch die nur wenig spater von Arrhenius gegebene 
Theorie der elektrolytischen Dissoziation ergab sich, daß die Avi- 
ditat der Säuren und Basen ihrem Gehalte an freien Wasserstoff- bzw. 
Hydroxylionen proportional ist, daß also nicht das molekulare 
Leitvei'mögen selbst, sondern der Dissoziationsgrad der Elektro- 
lyte maßgebend ist. Da beide Größen für verschiedene Säuren 
jedoch auch einander ungefähr proportional sind, wird an dem 
ersten Ergebnis nur wenig geändert 

Ebenso wie Arrhenius ging auch Ostwald von dem Ge- 
danken aus, daß der Aktivitätskoeffizient einer Säure unabhängig 
von der Natur des Stoffes ist, dem gegenüber sie sich betätigt, 
daß man ihn also auch z. B. durch die Beschleunigung bestimmen 
könnte, die gewisse Umsetzungen in Gegenwart von Säuren er- 
fahren. Seine Versuche über die Umwandlung von Acetamid in 
essigsaures Ammoniak^), über die Geschwindigkeit der Rohrzucker- 
inversion 3) und der Methylacetatverseifung^) in Gegenwart von 
Säuren bestätigen diese Annahme, die ihrerseits wieder durch 
die Dissoziationstheorie von Arrhenius erklärt wird. Die Wirk- 
samkeit aller Säuren ist nämlich dm'ch ihren Gehalt an freien 
Wasserstoffionen bedingt, und ebenso die der Basen durch den 
Gehalt an Hydroxylionen. Dadurch ist die relative Avidität dieser 
beiden Eörperklassen zwar auf eine zahlenmäßig angebbare Größe 
reduziert, die Frage nach den chemischen Kräften der freien Ionen 
aber bleibt ungelöst. 

Quantitatives Maß der Affinität in mechanischem Maße. 

Die bisher geschilderten Versuche zur Messung der chemi- 
schen Verwandtschaftskraft gehen durchweg von dem ganz rich- 



*) 1. c. Klassikerausgabe, S. 134. 

*) Journ. f. prakt. Chem. [2] 27, 1 (1883). 

3; Ebenda 28, 449 (1883). 

*) Ebenda 29, 385 (1884). 
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tigen Gedanken aus, daß von zwei Stoffen derjenige zu einem 
dritten die größere Affinität besitzt, der sich weitgehender mit 
diesem vereinigt und den anderen aus seiner Verbindung verdrängt; 
man maß die chemische Kraft aus dem Betrag, bis zu welchem 
eine Beaktion vor sich geht. Die Anwendbarkeit dieser Methode 
ist jedoch aus analytischen und experimentellen Gründen begrenzt, 
und ihre Bedeutung ist auch ihrem Wesen nach gering. Denn 
es ist hiemach nur möglich, Affinitäten von Stoffen miteinander 
zu vergleichen, die sich mit ein und demselben dritten Stoff ver- 
einigen können, wie z. B. die Verwandtschaft von Natriumhjdr- 
oxyd und Ammoniak zu Salzsäure, aber nicht die Affinitäten be- 
liebiger Stoffe zueinander, wie die von Natronlauge zu Salzsäure 
mit der Affinität von Wasserstoff zu Sauerstoff, und femer ist es 
unmöglich, die chemische Kraft ihrer Größe nach mit irgend einer 
anderen Naturkraft wie der Schwerkraft oder der elektrostatischen 
Anziehungskraft in Beziehung zu setzen, da die chemische Elraft 
nicht im mechanischen oder absoluten Maßsystem gemessen wird. 

Diesen Mangel der älteren Affinitätsmessungen hatte bereits 
Berzelius 1811 erkannt und einen wenigstens in gewissen 
Fällen gangbaren Weg angegeben, die chemische Verwandtschafts- 
kraft in mechanischem Maße zu messen. In seinem berühmten 
„Versuch, die bestimmten und einfachen Verhältnisse aufzufinden, 
nach welchen die Bestandteile der unorganischen Natur mitein- 
ander verbunden sind" ^), schreibt er: 

„Die Eigenschaft der feuerfesten Alkalien und der alkalischen 
Erden, Wasser in einer sehr hohen Temperatur zurückzuhalten, 
kann uns Mittel an die Hand geben, zu einem für die gesamte 
Theorie der Physik und Chemie sehr wichtigen Gegenstand zu 
gelangen, nämlich zu einer Vergleichong der Stärke der chemi- 
schen Verwandtschaft mit der der gewöhnlichen mechanischen 
Kraft. Wir wissen nämlich, welche ungeheure Kraft erfordert 
wird, das Wasser bei steigenden Hitzegraden tropfbar flüssig zu 
erhalten. Kein eisernes Gefäß läßt sich vielleicht stark genug 
machen, um es in der Glühhitze tropfbar zurückzuhalten, indem 
dies durch die Verwandtschaft der Alkalien und des Baryts zu 
dem Wasser geleistet wird. Wenn die Kraft, welche erfordert 



*) Grilberts Annalen 37. Ostwalds Klassiker der exakten Wissen- 
schaften, Nr. 35, S 168. 
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wird, um Wasser in der Glühhitze, tropfbar zu erhalten, in Queck- 
silberhöhen ausgedrückt w&re, so würden wir wenigstens einen 
sehr hohen Grad von Kraft in Zahlen bestimmt haben, welchen 
die Verwandtschaft dieser Körper zu dem Wasser noch übersteigt. 
Auf ein ganz richtiges Resultat würde dies aber nicht führen, 
weil sowohl das Alkali als das Wasser bei einer noch höheren 
Temperatur sich verflüchtigen. Kalk und Magnesia würden aber 
zu einer solchen Yergleichung völlig passen, und bei ihnen müßte 
es möglich sein, die Quecksilberhöhe zu bestimmen, bei der das 
gasförmige Wasser sich in der Temperatur zu kondensieren an- 
fängt, welche erfordert wird, um das Wasser aus diesen Erd- 
hydraten zu verflüchtigen. Die gefundene Quecksilberhöhe würde 
dann die Kraft der gegenseitigen Verwandtschaft der alkalischen 
Erde und des Wassers in Zahlen ausdrücken, mit welchen jede 
beliebige mechanische Kraft verglichen werden könnte. Und da 
sich die chemischen Verwandtschaften untereinander vergleichen 
lassen, so würden wir auf diesem Wege vielleicht einmal dahin 
gelangen, eine jede chemische Verwandtschaft in Zahlen auszu- 
drücken und mit dem allgemeinen Maßstabe aller mechanischen 
Kraft, der Schwere, vergleichen zu können." 

Denselben Gedanken äußerte später Mitscherlich'): „Bringt 
man Kristalle von schwefelsaurem Natron mit Kristallwasser in 
den luftleeren Baum des Barometers, so sinkt bei 9^ die Queck- 
silbersäule um 2^/2 Linien, indem das chemisch gebundene Wasser 
sich aus der Verbindung ausscheidet und luftförmigen Zustand an- 
nimmt, Wasser dagegen bringt ein Sinken von 4 Linien hervor. Die 
chemische Verwandtschaftskraft des Kristallwassers zum schwefel- 
sauren Natron ist daher gleich dem Druck einer Quecksilbersäule 
von 1^/2 Linien oder ungefähr Vig Pfund auf den Quadratzoll.* 

So interessant diese Vorschläge auch sind, so können sie 
doch nicht als glücklich bezeichnet werden. Denn die Kraft, oder 
vielmehr der Druck, der bei den hohen Temperaturen, bei denen 
Calciumhydroxyd sein Wasser abgibt, Wasserdampf zu flüssigem 
Wasser zu kondensieren vermag, steht in keiner einfachen Be- 
ziehung zu der Kraft, die bei derselben Temperatur Wasser- 
dampf mit festem Calcium oxyd zu festem Hydroxyd vereinigt, da 
beide Vorgänge zu gänzlich verschiedenen Endprodukten führen. 



Lehrbuch der Chemie, 4. Aufl., S. 565 (1844). 
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Einer exakten Messung der Afünität muß eine ebensolche 
Definition vorhergehen, die bereits die Möglichkeit einer quanti- 
tativen Messung und den Weg hierzu enth&lt, und über eine 
solche ist bisher noch nicht berichtet worden. In der Mechanik 
versteht man unter „Eraft^ seit Newton die Ursache der Be- 
Vegungsänderung, da erfahrungsgemäß ein sich selbst überlassenes, 
keinen Kräften ausgesetztes mechanisches System seinen Be- 
wegungszustand unverändert beibehält. Eine einfache Über- 
tragung dieser Definition auf chemische Vorgänge ist nicht an- 
gängig. Ein dauernd gleichförmiger Zustand der chemischen 
Bewegung, d. h. Umsetzung, ist absurd, weil jede Reaktion auf- 
hören muß, wenn die beteiligten Stoffe umgesetzt sind, oder be- 
reits vorher, wenn zwischen den Eeaktionsbestandteilen Gleich- 
gewicht eingetreten ist. Die erste Bedingung, der eine Definition 
der chemischen Kraft genügen muß, ist daher die, daß sie im 
chemischen Gleichgewicht Null ist und einen positiven Wert be- 
sitzt, wenn eine Umsetzung eintritt. 

In Analogie zur Mechanik lag es nahe, die Geschwindigkeit, 
mit der die Umsetzung verläuft, also die Reaktionsgeschwindig- 
keit , als Maß der Kraft einzuführen. Dies ist wohl zuerst von 
Wilhelmy in seiner bekannten Abhandlung über die Geschwindig- 
keit der Zuckerinversion 1) und später namentlich von Guldberg 
und Waage ^) betont worden. Doch erwies sich diese Definition 
als unzweckmäßig, da die Keaktionsgesch windigkeit von einer 
großen Anzahl von Umständen, z. B. Katalysatoren, abhängig ist, 
durch deren Gegenwart die eigentliche chemische Kraft gar nicht 
oder nur unwesentlich beeinflußt wird 3). Trotzdem konnten 
Guldberg und Waage aus dieser Definition die richtigen Be- 
dingungen für das chemische Gleichgewicht ableiten. 

Erst van't Hoff ist es 1883 gelungen, eine glückliche De- 
finition der Affinitätskraft aufzustellen, die allen bisherigen Er- 
fahrungen Rechnung trägt und gleichzeitig die quantitative 
Messung in mechanischen Maßen ermöglicht. 

Es ist in der Physik allgemein üblich, die Kraft, mit der 
sich ein Vorgang abzuspielen bestrebt ist, dadurch zu messen, 

*) Pogg. Ann. 81, 413 (1850); Ostwalds Klassiker der exakten 
Wissenschaften Nr. 29. 
*) 1. c. 
*) Vgl. z. B. Kernst, Lehrb. d. theoret. Chem., 5. Aufl., S. 691. 
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daJß man seinen Ablauf dnrch eine entgegengesetzt gerichtete 
Kraft gerade verhindert. Ist die Gegenkraft zu klein, so wird die 
Triebkraft des Systems sie aberwinden und hierbei eine gewisse 
Arbeit leisten, und zwar eine um so größere Arbeit, je größer die 
überwundene Gegenkraft, je kleiner also die Differenz zwischen 
dieser und der inneren Triebkraft des Systems ist. Diese Arbeit 
erreicht den für den betreffenden Vorgang maximalen Grenzwert, 
wenn Gegenkraft und Triebkraft einander gleich, bzw. nur unend- 
lich wenig verschieden sind; dann geht allerdings der Vorgang nicht 
mehr mit endlicher Geschwindigkeit vor sich, sondern ist durch 
die entgegengestellte äußere Kraft zum Stillstand gebracht worden. 
So ist z. B. die Arbeit, die Wasser beim Verdampfen leistet, um so 
größer, je größer der Druck ist, den der durch den Dampf ge- 
triebene Kolben überwindet. Die maximale Arbeit würde die 
Verdampfung leisten, wenn der Kolben bei seiner Bewegung einen 
Druck überwinden würde, welcher gerade gleich dem eigenen 
Sättigungsdruck des Dampfes unterhalb des Stempels ist. 

Die Arbeit A, welche bei der Verdampfung geleistet wird, 
ist gleich dem Produkt der Kraft /*, die auf dem Stempel lastet, 
mit dem Wege s, den er zurücklegt. Die Kraft f ist gleich dem 
Drucke p (Kraft pro Flächeneinheit), multipliziert mit der Ober- 
fläche des Stempels ö, also A = / . s = p ,o ,s = p ,v, wenn v 
das Volumen bedeutet, um welches sich das Innere des Ver- 
dampfungsgefäßes bei der Verdampfung vermehrt; die Arbeit ist 
also der Menge des verdampfenden Wassers proportional. 

Ganz ebenso ist die Arbeit, die eine unter Überwindung einer 
äußeren Gegenkraft vor sich gehende chemische Umsetzung leistet, 
von der sich umsetzenden Stoffmenge abhängig und ihr pro- 
portional. Die bei der Umsetzung der Mengeneinheit — je eines 
Moles (1 Molekulargewicht in g) — der bei der Umsetzung ver- 
schwindenden Stoffe geleistete Arbeit ist jedoch nur von der 
Größe der überwundenen Gegenkraft abhängig und ein Maximum, 
wenn diese gleich der chemischen Triebkraft des Systems ist. 
Deshalb hat van't Hoff die bei der Umsetzung der Mengen- 
einheit gewinnbare maximale Arbeit als Maß für die 
chemische Verwandtschaftskraft definiert^). Durch die 
Messung der Affinität als Arbeitsgröße wird ihr quantitativer 



*) i]tudes de dynamique chimique 1883, S. 177 ff. 
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Vergleich mit den mechanischen, elektrischen und thermischen 
Größen ermöglicht ^). 

Bei Reaktionen, die unter Yolumenveränderung yerlaufen, 
werden innere und äußere Kräfte gleichzeitig wirksam sein. Als 
chemische Affinitätskraft soll jedoch nur diejenige Arbeit be- 
zeichnet werden, die Ton den inneren Kräften des Systems ge- 
leistet werden kann, wenn aus einem bestimmten Anfangszustand 
ein Endzustand von gleichem Volumen entsteht, ßei Umsetzungen 
zwischen testen und flüssigen Stoffen ist diese Bedingung prak- 
tisch stets erfüllt, bei Gasreaktionen muß jedoch, wie später ge- 
zeigt wird, an der geleisteten äußeren Arbeit eine entsprechende 
Korrektur angebracht werden. 

Es erscheint auffallend, daß man diese Arbeitsgröße und 
nicht direkt die das Gleichgewicht herbeiführende und der Affi- 
nität gleiche Gegenkraft als Maß für diese benutzt. Doch ist 
die experimentelle Verwirklichung einer solchen von außen ge- 
hemmten Eeaktion nur in seltenen Fällen möglich, während es 
andererseits, wie im folgenden ausführlich gezeigt werden soll, 
eine größere Anzahl yon Wegen gibt, die maximale Arbeit zu 
bestimmen, die eine Reaktion zu leisten imstande ist. Zunächst 
bedarf jedoch der Begriff der maximalen Arbeit einer eingehenden 
Erläuterung. 



Zweites Kapitel. 

Begriff der maximalen Arbeit und der zweite 
Hauptsatz der Thermodynamik. 



Zunächst könnte man glauben, daß die Arbeit, die ein chemi- 
scher Vorgang günstigstenfalls zu leisten vermag, gleich der Wärme- 
menge ist, die bei seinem Ablauf entwickelt wird. Denn nach dem 
Gesetz von der Erhaltung der Energie ist eine gewisse Wärme- 
menge äquivalent einer entsprechenden Menge Arbeit und um- 

^) Die , Dimension" der Affinität ist demnach nicht gleich der 

fArbeitl 

Dimension einer mechanischen Kraft, sondern = r^.. «. — n 

[StoffmengeJ 
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gekehrt. Aus diesem Grunde ist wohl zuerst von Mitscherlich^) 
ein Zusammenhang zwischen der Yerwandtsehaftskraft und der 
Reaktionswärme angenommen worden. Dann hahen Julius 
Thomsen^) und allgemeiner Berthelot (1868) die W&rme- 
tönung als Maß für die treihende Kraft jeder chemischen Reaktion 
aufgefaßt. Dementsprechend verlangt das sogenannte Berthe lot- 
sche Prinzip ^) (principe du travail maximum), daß von allen mög- 
lichen chemischen Vorgängen, die ohne den Zutritt (Fintervention) 
einer fremden Energie verlaufen, stets derjenige eintritt, der sieb 
unter Entwickelung der größten Wärmemenge abspielt. 

Thomsen sagt ausdrücklich: „Mit dem Ausdruck Affinität 
bezeichnet man die Kraft, welche die Bestandteile einer Verbin- 
dung zusammenhält'', und an einer anderen Stelle: „Die Größe der 
Kraft, welche sich bei der Bildung einer Verbindung entwickelt, 
können wir nach einem absoluten Maße messen: sie ist gleich der 
^Yärmemenge, die bei der Bildung der Verbindung entwickelt wird.'' 
Offenbar wird das Wort „Kraft" hier in zwei verschiedenen Be- 
deutungen gebraucht, da im letzteren Falle eine Energiemenge 
gemeint ist. 

Berthelot dagegen vermeidet diesen Fehler, der allerdings 
früher häufig gemacht wurde, und definiert die Affinität: „Le 
travail de Taffinite a pour mesure la quantite de chaleur degagee 
par la transformation chimique accomplic dans Tacte de la com- 
binaison." Demnach ist die Angabe, die sich häufig in neueren 
Lehrbüchern findet, die Berthelotsche Messung der Affinität 
durch die Wärmetönung sei durch die Erfahrung und die Thermo- 
dynamik als falsch bewiesen, inkorrekt. Denn eine Definition kann 
man nicht widerlegen, sie ist weder wahr noch falsch, sondern 
nur zweckmäßig oder unzweckmäßig. Und als letzteres hat sich 
die Berthelotsche Affinitätsmessung allerdings herausgestellt, da 
unzweifelhaft bewiesen ist, daß viele Reaktionen von selbst, d. h. 
nur getrieben durch die zwischen den Stoffen herrschenden Ver- 
wandtschaftskräfte, unter Wärmeabsorption verlaufen. Zur Er- 
klärung solcher Vorgänge muß Berthelot die Intervention irgend 
welcher fremder Energien annehmen, deren Auftreten nur durch 
ad hoc ersonnene Hypothesen glaubhaft gemacht werden kann. 

^) Lehrb. d. Chemie 1, 566 (1844). 

*) Pogg, Ann. 92, 34 (1854). 

*) Ausführlich dargestellt in Essai de mechanique chimique, 2. Bd. 
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Thomsen und Berthelot sind bei ihren VerBuchen, die 
Affinität durch WärmegröJßen zu messen, zweifellos von dem Ge- 
setz von der Erhaltung der Energie geleitet worden, doch ist das 
Prinzip des „ Arbeit smaximums" keine notwendige Folgerung 
desselben, und die entwickelte Wärme ist keineswegs ein Maß 
für die Arbeitsfähigkeit der chemischen Kräfte im Sinne der 
van't Hoff sehen Definition (vgl. S. 14). 

Das Energiegesetz sagt nämlich nur aus, daß, wenn eine 
Wärmemenge unter Arbeitsleistung verschwindet, also wenn man 
z. B. ein Gas unter Arbeitsleistung bei gleichzeitiger Abkühlung 
sich ausdehnen läßt, die verschwundene Wärmemenge der geleisteten 
Arbeit proportional ist, und daß umgekehrt die z. B. durch Kom- 
pressioji eines Gases oder durch Beibung erzeugte Wärme mit der 
aufgewendeten Arbeit durch den gleichen Proportionalitätsfaktor 
verknüpft ist. Die Wahrheit dieses Gesetzes ist vor allem durch 
die jahrhundertelange Erfahrung bewiesen, daß es auf keine Weise 
möglich ist, Arbeit aus nichts zu gewinnen, also ein perpetuum 
mobile, den Traum aller mittelalterlicher Naturforscher, herzu- 
stellen« Der Zahlenwert dieses Äquivalentverhältnisses, d. h. die- 
jenige Zahl, die angibt, welche Arbeitsmenge beim Verschwinden 
einer Kalorie entsteht und umgekehrt, ist erst durch die Versuche 
von Joule und seinen Nachfolgern experimentell festgestellt 
worden und wird als mechanisches Wärmeäquivalent bezeichnet; 
es ist, wie es das Gesetz fordert, unabhängig von der Art und 
Weise, auf welche die Wärme aus Arbeit erzeugt wird. 

Das Energiegesetz, oder wie man es auch nennt, der erste 
Hauptsatz der Thermodynamik, sagt aber nichts darüber aus, ob 
man unter allen Umständen eine beliebige Wärmemenge in Arbeit 
verwandeln kann, ob man z. B. durch Abkühlung eines großen 
Wärmebehälter B, etwa des Atlantischen Ozeans, eine entsprechende 
Arbeitsleistung erzielen kann, gerade so, wie man erfahrungs- 
gemäß jede Arbeitsmenge in die äquivalente Wärme verwandeln 
kann, indem man z. B. die kinetische Energie eines fallenden 
Körpers durch Beibung vernichtet. In Wirklichkeit ist diese ein- 
fache Umkehrung der Wärmeerzeugung nicht immer ausführbar,, 
sondern das Entstehen von Wärme durch Reibung z. B. ist ein 
nicht umkehrbarer (irreversibler) Vorgang, der auf keine Weise 
so rückgängig gemacht werden kann, daß die beim Fallen eines 
"Gewichtes erzeugte Wärme in die verschwundene Arbeit verwandelt 

Sacknr, Die chemische Affinität. 2 
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und das Gewicht auf seine ursprüngliche Höhe gehoben wird, 
ohne daß gleichzeitig dauernde Veränderungen in dem System, in 
welchem sich der Vorgang abspielt, zurückbleiben würden. 

Es gibt in der Natur eine ganze Reihe solcher nicht umkelir- 
barer Prozesse, deren Existenz sich durch keine Überlegung a priori, 
sondern lediglich durch die Erfahrung beweisen läßt. Außer der 
eben besprochenen Erzeugung von Wärme durch Reibung gehören 
hierzu in erster Linie der Wärmeausgleich zwischen verschieden 
temperierten Körpern durch Wärmeleitung oder -Strahlung, die 
arbeitslose Ausdehnung eines Gases gegen ein Vakuum, alle 
DifFusionsTorgänge und andere mehr. 

Ließe sich eine Reihe yon Vorgängen verwirklichen, nach 
deren Ablauf der ursprüngliche Zustand aller beteiligten |Cörper 
wiederhergestellt wäre, und deren Ergebnis nur darin bestände, 
daß eine gewisse Wärmemenge verschwunden und die entsprechende 
Arbeit entstanden wäre, so ließe sich jeder einzelne der vorher als 
irreversibel bezeichneten Vorgänge rückgängig machen. Für die 
Erzeugung von Wärme durch Reibung ist dies ohne weiteres klar, 
da die entzogene Wärme zum Heben des Gewichtes benutzt werden 
könnte; der Wärmeübergang durch Strahlung oder Leitung würde 
dadurch umgekehrt werden, daß man die durch Abkühlung des 
ursprünglich kälteren Körpers gewonnene Arbeit in Wärme ver- 
wandelt und dadurch den früher heißeren auf seine Anfangstempe- 
ratur zurückbringt, und für die übrigen nicht umkehrbaren Vor- 
gänge ließen sich leicht ähnliche Hilfsmittel zur Umkehrung 
konstruieren. Wir besäßen dann eine periodisch arbeitende 
Maschine, die beliebig oft ein und denselben Kreisprozeß durch- 
machen kann und die uns z. B. den ungeheuren Wärmevorrat des 
Ozeans in nutzbare Arbeit verwandeln könnte und diesen dabei 
abkühlen würde. Die Existenz dieser Maschine wäre mit dem 
Energiegesetz, dem ersten Hauptsatz, durchaus vereinbar, sie wäre 
zwar kein perpetuum mobile im strengsten Sinne, das uns Arbeit 
aus nichts erzeugt, würde uns aber doch eine ungeheure Arbeits- 
menge nahezu kostenlos liefern; sie ist daher von Ostwald mit 
Glück als perpetuum mobile zweiter Art bezeichnet worden. 

Die oben ausgesprochene Erfahrung, daß es in der Natur 
eine Reihe von nicht umkehrbaren Vorgängen, wie die Erzeugung 
von Wärme durch Reibung, gibt, ist also identisch mit dem Satze, 
daß die Konstruktion eines solchen perpetuum mobile zweiter Art 
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unmöglich ist: sie bildet den Inhalt des sogenannten zweiten 
Hauptsatzes der Thermodynamik. 

Ebenso wie der erste Hauptsatz, das Energiegesetz, so besitzt 
auch der zweite einen weit höheren Wahrheitswert als die meisten 
übrigen ebenfalls empirisch festgestellten Naturgesetze. Die Über- 
zeugung von seiner Richtigkeit, die heute unser ganzes natur- 
wissenschaftliches Denken beherrscht, beruht nicht nur darauf, 
daß es bisher nicht gelungen ist, die glückbringende Maschine, die 
den ungeheuren Wärmevorrat der Umgebung in nutzbare Arbeit 
umwandelt, zu konstruieren, sondern vielmehr auf der seit Jahr- 
hunderten täglich gemachten Beobachtung von irreversiblen Vor- 
gängen, daß z. B. die Wärme nicht von selbst von einem kälteren 
zu einem wärmeren Körper übergeht (Garnot-Clausiussches 
Prinzip), daß also ein gleichmäßig temperierter Körper sich niemals 
von selbst in eine wärmere und eine kältere Hälfte scheidet. Außer- 
dem sind alle Folgerungen, die man im Laufe der letzten Jahrzehnte 
aus dem zweiten Hauptsatz für alle Teile der Chemie und Physik 
gezogen hat^ durch das Experiment vollständig bestätigt worden. 

Nun kennen wir aber eine Reihe von Maschinen, die periodisch 
funktionieren, also einen Kreisprozeß durchlaufen und hierbei 
dauernd Wärme in Arbeit verwandeln, z. B. die Dampfmaschine. 
Durch Zufuhr von Wärme wird Wasser im Kessel verdampft und 
der Dampf treibt den Kolben unter Arbeitsleistung vor sich her. 
Bei dem rückläufigen Vorgang, bei der Kondensation des Dampfes 
zu flüssigem Wasser, wird ain Teil der zugeführten Wärme bei 
tieferer Temperatur an die Umgebung (das Kondenswasser) ab- 
gegeben; das Kondenswasser wird in den Kessel zurückgebracht 
und dadurch der Kreisprozeß geschlossen. Die Erzeugung von 
Arbeit aus Wärme ist also nicht, wie bei einem perpetuum mobile 
zweiter Art, die einzige Leistung der Dampfmaschine, sondern es 
ist gleichzeitig eine gewisse Wärmemenge von der höheren Tempe- 
ratur des Kessels auf die tiefere des Kondensators transportiert 
und bei dieser an die Umgebung abgegeben worden. Die Erfah- 
rung lehrt also, daß man mit Hilfe einer periodisch arbeitenden 
Maschine dann Arbeit aus Wärme erzeugen kann, wenn gleich- 
zeitig eine gewisse Wärmemenge bei höherer Temperatur auf- 
genommen und bei niederer abgegeben wird. 

Es entsteht nun die Frage, in welchem Verhältnis steht die 
in einem solchen Kreisprozeß, der sich zwischen den Temperaturen 

2* 
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Tj and T^ (Ti > T^) abspielen möge, in Arbeit umgewandelte Wärme 
ztt der Gesamtwärme, die der den Kreisprozeß durchlaufenden 
Maschine bei der höheren Temperatur Ti zugeführt wird? 

Zunächst ist es klar, daß der Nutzeffekt um so größer ist, je 
weniger irreversible Vorgänge in dem Kreisprozeß vorkommen, 
denn jeder einzelne von diesen muß ja während des Ablaufes des 
Kreisprozesses wieder rückgängig gemacht werden, und dies ist, 
wie wir gesehen haben, nur möglich durch die Aufwendung einer 
Arbeit oder Wärme (z. B. durch Kohlefeuerung) außerhalb der 
Maschine, wodurch der Arbeitsgewinn verringert wird. Es wird 
also diejenige Maschine den maximalen Nutzeffekt gewähren, die 
nur umkehrbare Prozesse durchläuft (vgl. z. B. S. 14), also ohne 
Reibung arbeitet und jeden Wärmeübergang durch Strahlung oder 
Leitung ausschließt. Wenn auch solche Arbeits Verluste in der 
Praxis niemals völlig auszuschließen sind, so stellt doch die maxi- 
male Arbeitsleistung einer reversibel arbeitenden Maschine einen 
oberen Grenzwert dar, den man je nach der Geschicklichkeit des 
Ingenieurs mit einer gewissen Annäherung erreichen, aber niemals 
überschreiten kann. Der maximale Nutzeffekt ist also für jeden 
einzelnen Typ von Arbeitsmaschinen eine charakteristische Größe. 

Es läßt sich nun mit Hilfe des zweiten Hauptsatzes beweisen, 
daß alle solche periodischen Maschinen, die zwischen den gleichen 
Temperaturen Tj und T2 umkehrbar arbeiten, den gleichen Bruch- 
teil der bei 2\ zugeführten Wärme Qi in Arbeit umwandeln und 
den gleichen Rest Q2 bei der tieferen Temperatur T2 an die Um- 
gebung abgeben, daß also die Arbeit Qi — Q2, die in maximo von 
der Maschine geleistet werden kann, lediglich von den Tempera- 
turen Ti und T2, nicht aber von der speziellen Anordnung der Ma- 
schine und den chemischen Eigenschaften der Stoffe, mit denen die 
Maschine arbeitet (z. B. Wasser dampf, Alkohol oder dgl.), abhängt. 

Wäre dies letztere nämlich nicht der Fall, sondern würde eine 
umkehrbar arbeitende Maschine I einen größeren Bruchteil Ä der 
Wärme Qi in Arbeit umwandeln, als die zwischen den gleichen 
Temperaturen ebenfalls umkehrbar laufende Maschine II, die nur 
die Arbeit Ä'<.Ä erzeugt, so könnte man beide Maschinen so 
koppeln, daß II durch I im entgegengesetzten Sinne getrieben wird, 
so daß sie nicht Wärme in Arbeit, sondern umgekehrt Arbeit in 
Wärme verwandelt. Nach der Voraussetzung soll dann I die Wärme- 
menge Q2 = Qi — Ä bei der tieferen Temperatur nach außen 



— 21 — 

abgeben und II die größere Wärmemenge Q'% = Qi — A' aus 
der Umgebung aufnehmen, so daß dem Wärmereservoir bei T^ 
beim gleichzeitigen Gatig beider Maschinen die Wärme Q'^ — Q^ 
«ntzogen wird. Dem Reservoir bei T^ wird durch I die Wärme- 
menge Qi entzogen und durch II wieder zugeführt, sein Wärme- 
inhalt bleibt also konstant. Ferner wird durch I die Wärmemenge 
A=^ Qi — ^2 i^ Arbeit verwandelt, durch 11 die kleinere Arbeits- 
menge A* = Qi — Q2 verbraucht, so daß bei der Koppelung der 
Maschinen die Arbeit A — A' = Q2 — Q2 geleistet wird. Der einzige 
Effekt dieser Maschinen wäre also der, daß einem Wärmereservoir 
bei der Temperatur T2 die Wärme (Ja — Q2 entzogen und voll- 
ständig in Arbeit verwandelt wird. Da dieser Vorgang sich perio- 
disch wiederholen könnte, so würde diese Maschine (I -|- H) ein 
perpetuum mobile zweiter Art darstellen, ihre Konstruktion wider- 
spricht daher dem zweiten Hauptsatz. 

Mithin müssen alle periodisch und umkehrbar zwischen den 
gleichen Temperaturen arbeitenden Maschinen auch den gleichen 
Bruchteil der zugeführten Wärme in Arbeit umwandeln, und der 
maximale Nutzeffekt einer Maschine ist lediglich durch die Tempe- 
raturen, zwischen denen sie arbeitet, bedingt. Zur Berechnung 
dieser Temperatu;rfunktion genügt es daher, die Arbeit zu be- 
stimmen, die man mit Hilfe eines beliebigen umkehrbaren Kreis- 
prozesses an einer beliebig gewählten Substanz erzielen kann. Aus 
Zweckmäßigkeitsgründen wählen wir hierzu ein ideales Gas, dessen 
Zustandsgieichung ja am besten bekannt ist, und führen mit 
ihm den sogenannten Carnot sehen Kreisprozeß aus (nach Sadi 
Carnot, f 1834). 

1. Man denke sich ein Gas vom Volumen Vi, dem Druck j)^ 
und der absoluten Temperatur T^ in einem Kolben mit reibungslos 
beweglichem Stempel; der Kolben taucht in ein großes Wärme- 
reservoir von der gleichen Temperatur Tj. Verringert man jetzt 
den Druck über dem Stempel, so dehnt sich das Gas unter Arbeits- 
leistung aus, indem es den Stempel vor sich herschiebt. Die bei 
der Ausdehnung um das kleine Volumen dv geleistete Arbeit ist 
pdv, wenn p der Druck ist,.- der bei der Ausdehnung überwunden 
wird (vgl. S. 14). Bei der Ausdehnung auf das größere Volumen V2 
wird also die Arbeit 

Ai =\pdv 

Vi 
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geleistet. Diese ist am so größer, je größer der überwundene 
Druck j} ist, sie wird ihren größtmöglichen Wert erreichen, wenn 
der Außendruck in jedem Augenblick gleich oder wenigstens nur 
unendlich wenig verschieden von dem jeweiligen Gasdruck im 
Innern ist. Um die maximale, bei der Ausdehnung von Vi auf V2 
zu gewinnende Arbeit zu erhalten, ersetzt man also den Gegen- 
druck p durch den Innendruck des Gases unter dem Stempel und 
erhält aus der Gasgleichung p,v = B T 



A il^T. 

Ai = I — dv. 



Vi 

Da das Gas sich innerhalb des großen Wärmereservoirs von der 
Temperatur Ti befindet, so bleibt während der Ausdehnung die 
Temperatur konstant, d.h. die Ausdehnung erfolgt isotherm, und 
die Integration liefert 

A^ = RT^ln^' 

Nach dem ersten Hauptsatz ist bei der Ausdehnung des Gases 
dem Wärmereservoir eine Wärmemenge Q^ entzogen worden, welche 
gleich der geleisteten Arbeit ist, also 

Vi 

2. Der Kolben werde aus dem Reservoir herausgenommen 
und mit einer für Wärme undurchlässigen Hülle umgeben. Durch 
allmähliche Verringerung des auf dem Stempel lastenden Außen- 
druckes werde das Gas weiter ausgedehnt, bis es das Volumen v^ 
einnimmt. Die hierbei geleistete Arbeit sei ^2» gleichzeitig wird 
dem Gas eine ihr gleiche Wärmemenge entzogen und die Tempe- 
ratur des Gases sinkt auf T2. Durch die für Wärme undurch- 
lässige Hülle ist das Gas gegen einen Wärmeaustausch mit der 
Umgebung geschützt, die Temperaturerniedrigung muß also voll- 
ständig der in Arbeit verwandelten Wärme entsprechen. Ein der- 
artiger Vorgang wird eine adiab^tische {ccdiaßaivsiv) Aus- 
dehnung genannt. 

3. Nun wird das Gas in ein Wärmereservoir von der Tempe- 
ratur 7^2 gestellt und wie bei 1. reversibel und isotherm kom- 
primiert, bis es ein Volumen v^<.VQy aber >«^i einnimmt. Hierbei 
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^3 



wird von außen die Arbeit Ä^ = Ä22?w — aufgewendet und die 

ihr gleiche Wärmemenge Q2 = Ä^ dem Wärmereservoir bei T2 
zugeführt. 

4. Schließlich wird das Gas wieder in eine für Wärme un- 
durchlässige Hülle gebracht und ähnlich wie bei 2. adiabatisch 
komprimiert, bis es wieder seine Anfangstemperatur Tj angenommen 
hat. Das Volumen v^y bis zu dem es bei 3. isotherm komprimiert 
wurde, sei so gewählt, 

daß die nunmehr fol- j -^'fi^* ^• 

gen de adiabat ische Kom- 
pression auch gleich- 
zeitig zu dem Anfangs- 
volumen Vi führt und der 
Kreisprozeß geschlossen 
ist. Bei der adiabatischen 
Kompression 4. ist von 
außen die Arbeit A^ ge- 
leistet worden. 

Fig. 1 stellt den Ca r- 
n 1 sehen Kreisprozeß 
graphisch dar; die Isothermen werden durch die Horizontalen, die 
Adiabaten durch gegen die t?- Achse konvexe Kurven wiedergegeben. 

Nach dem ersten Hauptsatz muß die bei dem Kreisprozeß der 
Umgebung entzogene Wärme gleich der geleisteten Arbeit sein, also 

Qi — Ö2 =^ -^1 ~r -^2 — Äq — A^. 
. Die bei der adiabatischen Kompression 4. erzeugte Wärme» 
die das Gas von T2 auf T^ erwärmt, ist = A^ = c(2\ — T2)» 
wenn c die vom Volumen unabhängige spezifische Wärme des 
idealen Gases bedeutet. Denselben Wert besitzt die bei der adiabati- 
schen Abkühlung in 2. verbrauchte Wärme, mithin 

J.2 — ^4 = 




^1 



BToln 



2 



Va 



Das Volumen v^ ist durch adiabatische Dilatation aus V2i v^ durch 
ebensolche Kompression aus v^ entstanden. Mithin gelten für diese 
Volumina die Gleichungen^) 



*) Vgl. z. B. Helmholtz, Vorlesungen 6, 187. 
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c 
wenn A; = -^ das Verhältnis der spezifischen Wärmen bedeutet, 

t^a t^i ' Va V3 

und 

Um den NutzeS^t des Kreisprozesses zu erhalten, dividieren wir 
die geleistete Arbeit Qi — Q2 durch die insgesamt zugeführte 
Wärme Qi und erhalten 

Man erhält also das überraschend einfache Eesultat, daß der 
maximale Nutzeffekt des Carnotschen Kreisprozesses und daher 
nach den obigen Ausführungen auch der jeder anderen periodisch 
arbeitenden Maschine der Differenz der absoluten Temperaturen 
direkt und der Temperatur des ersten Wärmebehälters umgekehrt 
proportional ist. 

Übertragen wir diese Betrachtungen auf chemische Vor- 
gänge. Beim Ablauf jeder chemischen Eeaktion tritt eine positive 
oder negative Wärmetönung auf, die kalorimetrisch gemessen 
werden kann. Spielt sich der Vorgang im Kalorimeter ohne merk- 
liche Volumenänderung und daher ohne Arbeitsleistung ab, so ist 
die bei der Reaktion eintretende Änderung der Gesamtenergie 
des Systems U gleich der kalorimetrisch gemessenen Wärme- 
tönung Q. Verläuft die Reaktion exotherm, so nimmt die Gesamt- 
energie ab, also 

— U=+Q. . (1) 

wenn die an die Umgebung abgegebene Wärmetönung als positiv 
bezeichnet wird. Nach dem in der Thermochemie üblichen Ver- 
fahren bezeichnet man mit dem großen Buchstaben U die endliche 
Änderung der Gesamtenergie, die beim Umsatz je eines Moles der 
bei der Reaktion verschwindenden Stoffe eintritt. 
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£ine im Kalorimeter von selbst verlaufende Reaktion ist ein 
irreversibler Vorgang; es ist erfahrungsgemäß niemals möglich, 
durch Zuführung der entwickelten Wärmemenge die Reaktion 
rückgängig zu machen und die AusgangsstofEe wieder herzustellen. 
Dagegen gelingt es häufig, einen Reaktionsverlauf anzugeben, der 
in allen seinen Teilen voUständig rückgängig gemacht werden 
kann. Ein solcher reversibler Prozeß ist z. B. eine unter Volumen- 
vergrößerung vor sich gehende Dissoziation, wie die des Calcium- 
carbonats, bei der der durch die Reaktion überwundene Außendruck 
nur um unendlich wenig von dem Dissoziationsdruck im Innern des 
reagierenden Systems verschieden ist. Durch eine geringe Ver- 
mehrung des Außendruckes kann man daher die Dissoziations- 
Produkte wieder vollständig vereinigen. 

Bei einem derartig umkehrbaren Reaktionsverlauf wird von 
dem System durch Überwindung des äußeren Gegendruckes Arbeit 
geleistet. Diese Arbeit Ä wird im allgemeinen nicht äquivalent 
der Änderung der Gesamtenergie ü sein, weil ja eine durch einen 
irreversiblen Vorgang entwickelte Wärmemenge nicht ohne weiteres 
voUständig in Arbeit umgewandelt werden kann, sondern es wird 
auch beim umkehrbaren Reaktionsverlauf neben der Arbeitsleistung 
noch eine gewisse positive oder negative Wärmetönung q auftreten 
können, die nachHelmholtz als die „latente Wärme der Reaktion^ 
bezeichnet wird. Dann ist nach dem Energiegesetz Gleichung (1) 
die Änderung der Gesamtenergie 

— U=+Q^Ä + i (2) 

wenn man die nach außen geleistete Arbeit als positiv bezeichnet. 

Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik lehrt nun, daß 
diese Arbeitsmenge A, die z. B. geleistet werden kann, wenn 
man 1 Mol Calciumcarbonat in 1 Mol Eohlendioxyd und 1 Mol 
Calciumoxyd sich spalten läßt, für alle möglichen Arten des 
Reaktionsverlaufes die gleiche ist, sofern dieser nur umkehrbar 
ist und sich bei konstanter Temperatur abspielt, daß also die 
Größe Ä für jeden chemischen Vorgang gerade so wie die Energie- 
änderung U — die Wärmetönung Q — einen durch Anfangs- 
und Endzustand eindeutig bestimmten Zahlenwert besitzt. Wenn 
man nämlich bei gleichem Anfangs- und Endzustand auf dem 
einen umkehrbaren Reaktionswege eine größere Arbeitsmenge ge- 
winnen könnte als auf einem zweiten ebenfalls umkehrbaren Wege, 



— 26 — 

so könnte man die Reaktion auf dem ersten Wege in dem einen 
und auf dem zweiten in dem entgegengesetzten Sinne sich ab- 
spielen lassen. Das Ergebnis dieses bei konstanter Temperatur 
beendeten Kreisprozesses wäre die Leistung einer Arbeit Äi — Ä2j 
während gleichzeitig aus der Umgebung eine entsprechende Wärme- 
menge ^2 — Qi = (Q — -^i) — (Q — -^2) aufgenommen werden 
müßte. Diese Maschine würde also ohne dauernde Veränderung 
der reagierenden Stoffe den Wärmeinhalt eines Wärmebehälters 
in Arbeit umsetzen können und ein perpetuum mobile zweiter Art 
darstellen. Daher steht ihre Voraussetzung, die Ungleichheit von 
Äi und ^2» in Widerspruch mit der Erfahrung. 

Ob wir tatsächlich in der Praxis beim Ablauf einer chemischen 
Reaktion die durch Anfangs- und Endzustand eindeutig bestimmte 
Arbeitsgröße Ä gewinnen können, hängt davon ab, mit welcher 
Annäherung wir den Reaktion s verlauf umkehrbar gestalten können. 
Dies wird niemals vollständig gelingen, weil es unmöglich ist, irre- 
versible Vorgänge, wie Wärmestrahlung und -Leitung oder Reibung, 
völlig auszuschließen. Ä ist vielmehr nur der maximale Grenz- 
wert, der auch durch die feinsten experimentellen Hilfsmittel nie- 
mals überschritten werden kann, oder die Arbeitsfähigkeit des 
Systems. Diese ist von Helmholtz zweckmäßig als die Änderung 
der freien Energie bezeichnet und aus den S. 14 erörterten 
Gründen von van't Hoff als Maß für die chemischen Ver- 
wandtschaftskräfte eingeführt worden. 

Welchen Bruchteil der Geßamtenergieänderung Q die Ände- 
rung der freien Energie A ausmacht, läßt sich nicht ohne weiteres 
angeben, doch stehen beide Größen in einer einfachen thermo- 
dynamischen Beziehung zueinander und zur Temperatur. Zu ihrer 
Ableitung aus dem zweiten Hauptsatz diene der folgende Kreis- 
prozeß : 

1. Eine Reaktion nach der Gleichung a -{-h = c besitzt bei 
der Temperatur T die Wärmetönung -\- Q, d. h. wenn 1 Mol a 
und 1 Mol h sich ohne merkliche Volumen- und Temperatur- 
änderung zu 1 Mol c vereinigen, werden Q Kalorien an die Um- 
gebung abgegeben. Die kleine beim Entstehen und Verschwinden 
von festen Stoßen auftretende Volumenänderung kann als un- 
wesentlich vernachlässigt werden. Die Änderung der freien Energie 
bei der Vereinigung von 1 Mol a und 1 Mol & zu 1 Mol c sei 
= -\-Af es kann also beim Ablauf der Reaktion höchstens die 
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Arbeit Ä gewonnen werden. Läßt man nnn umkehrbar die Ver- 
einigung bei der Temperatur T vor sich gehen, so wird die Arbeit A 
gewonnen und die latente Wärme q = Q — A an die Umgebung 
abgegeben. 

2. Das so entstandene Mol c wird um die unendlich kleine 
Temperatur d T erwärmt. 

3. Ein Mol c wird bei der höheren Temperatur T -{- dT 
auf umkehrbare Weise in ein Mol a und ein Mol h gespalten: 
hierzu muß eine Arbeitsgröße aufgewendet werden, welche sich 
von A der Temperaturdifferenz d T entsprechend um die kleine 
Größe c^ji unterscheiden wird, also die Arbeitsgröße A-\-dA. 
Gleichzeitig wird die latente Wärme q -\- dq der Umgebung ent- 
zogen. 

4. Schließlich werden a und h um d T abgekühlt und der 
Kreisprozeß geschlossen. 

Die fortlaufende Wiederholung dieser vier Vorgänge stellt 
eine periodisch arbeitende Maschine dar, deren Leistung in folgen- 
dem besteht: Es ist periodisch die Wärmemenge q'{-dq bei der 
höheren Temperatur T -\- dT zugeführt und die Wärme q bei der 
tieferen Temperatur T an die Umgebung abgegeben worden. Ist 
q -\- dq^ q^ so kann die Maschine Arbeit leisten. Es ist also die 
von außen bei T -\- dT aufgewendete Arbeit A -{- dA kleiner als 
die bei T an die Umgebung abgegebene Arbeitt, und dA ist 
negativ. Es ist daher die positive Arbeitsgröße — dA geleistet 
worden. 

Nach S. 24 ist das Verhältnis der in einem umkehrbaren 
Kreisprozeß gewinnbaren Arbeit ( — dA) zu der dem System bei 
der höheren Temperatur zugeführten Wärme {q^ dq) gleich dem 
Verhältnis der Temperaturdifferenz d T zur höheren Temperatur 

T-\-dT, also 

dA _ dT 

q+dq~ T + dT 

Unter Vernachlässigung der Differentiale dq und dT gegen q und 
T und unter Berücksichtigung von Gleichung (2) wird 

dA _ dT 
Q-A~ T 
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Dies ist die bekannte Helmholtzsche Gleichung: die Di£Eerenz 
der Änderung der Gesamtenergie und der freien Energie ist gleich 
dem Produkt der absoluten Temperatur mit dem negativ g-e- 
nommenen Temperaturkoeffizienten der freien Energie. 

Diese Helmholtzsche Gleichung gibt die thermodynamischen 
Bedingungen fttr die Veränderlichkeit der chemischen Affinität A. 
mit der Temperatur, worauf in E^apitel Y näher eingegangen werden 
soll. Hier sei nur hervorgehoben, daß sie das Berthelot sehe 
Prinzip von der Gleichheit von Affinität und Wärmetönung korri- 
giert. A und Q sind einander nur gleich, wenn T-j-=, = ist; 

dÄ 
dies ist der Fall am absoluten Nullpunkt, wofern -r-^ endlich bleibt, 

oder von geringerem Grade, z. B. logarithmisch, unendlich wird, 
als T Null wird , oder ferner an Temperaturen , bei denen Ä ein 

Maximum oder ein Minimum durchläuft, also rrr= = wird. Im 

aT 

allgemeinen werden sich jedoch A und Q um die endliche und häufig 

dA 
beträchtliche Größe T--r-^ unterscheiden. Die Affinität ist größer 

als die Wärmetönung, wenn -j-^ > ist, also die Affinität mit der 

Temperatur ansteigt, und kleiner als diese, wenn A mit wachsen- 
der Temperatur sinkt. Dementsprechend ist die latente Wärme 

dA 
q = — T' -T7=, die bei umkehrbarem Reaktions verlauf an die Um- 
dT 

gebung abgegeben wird, im ersten Falle negativ, im zweiten positiv. 

Bei von selbst verlaufenden endothermen Eeaktionen, bei denen also 

Q negativ und ^i, die treibende Verwandtschaftskraft, positiv ist, muß 

-77= stets > sein, die Affinität also immer mit steigender Tempe- 
ratur zunehmen. 
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Drittes Kapitel. 

Berechnung und Messung der Affinität aus dem 

Betrage der Umsetzung. 



Man teilte früher alle chemischen Eeaktionen in zwei Gruppen, 
in sogenannte „umkehrbare'' und „nicht umkehrbare^) Reaktionen". 
Zu den letzteren, die weitaus die größere Anzahl umfassen, ge- 
hören alle diejenigen, welche bis zum vollständigen Verschwinden 
der Reaktionsbestajidteile verlaufen, z. B. die Vereinigung von 
Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur. Die umkehrbaren Reaktionen dagegen führen zu einem ' 
Gleichgewicht, bei dem alle in der Reaktionsgleichung vorkommen- 
den Molekelgattungen in endlichen Mengen vorkommen, und 
welches daher von beiden Seiten erreicht werden kann, z. B. die 
Vereinigung von Alkohol und Säure zu Ester und Wasser. Die 
neueren Erfahrungen haben jedoch gelehrt, daß auch die früher 
als nicht umkehrbar bezeichneten Reaktionen nicht vollständig bis 
zu Ende verlaufen, sondern ebenfalls nur bis zu einem Gleich- 
gewichtszustand, an dem die bei der Reaktion verschwindenden 
Stoffe häufig allerdings nur in analytisch nicht mehr nachweisbaren 
Mengen teilnehmen. Da demnach die Unterscheidung zwischen 
„umkehrbaren" und „nicht umkehrbaren" Reaktionen nur an die 
Empfindlichkeit unserer Analysiermethoden geknüpft ist, so er- 
scheint es zweckmäßig, sie ganz aufzugeben und den Satz auszu- 
sprechen, daß alle chemischen Reaktionen nicht bis zur vollständigen 
Umsetzung, sondern nur bis zu einem gewissen Betrage verlaufen. 
In vielen Fällen ist es nun möglich, aus diesem Betrage die maxi- 
male Arbeit zu berechnen, welche die Umsetzung zu leisten im- 
stande ist. 



^) Biese Begriffe sind niclit mit den S. 17 erörteten tliermodynami- 
8clien Begriffen umkehrbar (reversibel) und nicht umkehrbar (irrever- 
sibel) zu verwechseln. 
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I. Reaktionen im homogenen System. 

a) Zwischen Gasen. 

Wie bereits mehrfach ausgeführt, ist nach dem zweiten Haupt- 
satz der Thermodynamik der maximale Grenzwert der Arbeit, die 
eine chemische Reaktion bei Überwindung äußerer Widerstände 
zu leisten vermag, unabhängig von dem Wege, auf dem die Um- 
setzung vor sich geht, sofern dieser nur (im thermodynamischen 
Sinne) umkehrbar ist. Es genügt daher, für jede Reaktion einen 
einzigen reversiblen Reaktionsverlauf zu betrachten, selbst wenn 
derselbe durch das Experiment nicht vollständig realisierbar ist, 
wenn er nur eine Berechnung der Arbeitsleistung gestattet. Die 
völlige Reversibilität ist gewährleistet, wenn die während des Ab- 
laufes überwundenen äußeren Kräfte in jedem Augenblick gleich 
den Affinitätskräften sind, die das Eintreten der Reaktionen ver- 
anlassen. 

Van't Hoff hat einen solchen umkehrbaren Weg für Re- 
aktionen zwischen Gasen, z. B. für die Vereinigung von Wasser- 
stoff und Sauerstoff zu Wasserdampf, angegeben: 

In einem Kasten seien beliebige Mengen Wasserstoff, Sauer- 
stoff und Wasser dampf in den beliebigen Konzentrationen CHg» Co^ 
und CHaO bei der Temperatur T enthalten. Unter der Konzentration c 
sei, wie üblich, das Verhältnis von Menge (in Molen) zum Volumen 
verstanden. Von den Wänden des Kastens, die reibungslos ver- 
schiebbar gedacht seien, sei die eine für H2 durchlässig, für O2 und 
H2O undurchlässig, eine andere für O.^ durchlässig, für H2O und H2 
undurchlässig und eine dritte für H2O, aber nicht für die anderen 
Gase durchlässig. Die Existenz solcher halbdurchlässigen (semi- 
permeablen) Wände, die eine selektive Durchlässigkeit für einzelne 
Gase besitzen, ist durch die Erfahrung bewiesen. So ist z. B. 
Platin und Palladium bei hohen Temperaturen für Wasserstoff 
durchlässig, für Sauerstoff und andere Gase undurchlässig. Wenn 
auch bisher Stoffe, die nur für O2 oder n2 0, aber nicht für andere 
Gase durchlässig sind, noch nicht bekannt sind, so fällt ihre 
Auffindung doch durchaus in den Bereich einer möglichen späteren 
Erfahrung, und ihre Annahme zur Durchführung eines fingierten 
Prozesses bietet keine prinzipiellen Schwierigkeiten. 
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Hinter jeder dieser Wände möge sich das Gas, für das die 
betreffende Wand durchlässig ist, in der gleichen Konzentration 
und Temperatur, also auch unter demselben Partialdruck befinden, 
wie innerhalb des Kastens, femer mögen die Gasmengen außen 
und innen so groß sein, daß sich ihre Konzentrationen bei Zu- 
oder Abführung yon 1 Mol nicht merklich ändern. 

Nun verschiebe man die für Ha durchlässige Wand nach 
innen um so viel, daß 2 Mole Hg aus dem Innenraum in den Außen- 
raum geführt werden, und desgleichen die für 0^ durchlässige 
Wand um so viel, daß 1 Mol O2 in den Außenraum gepreßt wird. 
Diese Verschiebungen gehen arbeitslos vor sich, da durch sie weder 
außen noch innen irgend welche Druckunterschiede hervorgerufen 
werden. Jetzt werden diese beiden Mole H2 und das Mol 0^ bei 
konstanter Temperatur T so weit expandiert, daß sie die beliebig 
gewählten kleineren Konzentrationen Ch^ und Cq^ erreichen. Die 
Dilatation wird umkehrbar ausgeführt, so daß die hierbei geleistete 
Arbeit gleich der maximalen Arbeit ist, die bei der Ausdehnung 
von Gasen gewonnen werden kann. Nach S. 22 ist diese maxi- 
male Arbeit für ein Mol eines idealen Gases, das dem Boyle- 
Gay-L US sac sehen Gesetz folgt und vom Volumen t; auf . das 

größere Volumen v' ausgedehnt wird, Ä = RTln — ' 

Nehmen wir an, daß U^ und O2 sich wie ideale Gase ver- 
halten, so ist die bei Ausdehnung von 2 Mol H2 und 1 Mol O2 
von der Konzentration c auf die kleinere Konzentration c' in maximo 
gewinnbare Arbeit 

Ai = 2RTln^-^ + BT1n ^-*, 

da sich die Konzentrationen umgekehrtwiedie Volumina verhalten. 
Nun vereinigt man die beiden Mole H2 (Konzentration = Cu^) 
mit dem Mol O2 (Konzentration c'o^ zu 2 Mol HjO- Dampf von 
der Konzentration Cb^o» <^o ist so gewählt, daß sich Wasser- 
dampf von dieser Konzentration im Dissoziationsgleichgewicht mit 
Wasserstoff von der Konzentration Ch, und Sauerstoff von der Kon- 
zentration c'o^ befindet. Eine solche Konzentration CHgO wird es 
immer geben, da nach den Ausführungen von S. 29 auch eine sich 
scheinbar vollständig bildende Verbindung mit einem, wenn auch 
geringen Rest ihrer freien Bestandteile im Gleichgewicht steht. Im 
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Falle der Wasserbildung sind aUerdings bei nicht zu hohen Tempe- 
raturen die Konzentrationen Ch, nnd Cq, der ungereinigt bleibenden 
Komponenten viel kleiner als die mit ihnen im Gleichgewicht 
stehende Konzentration CHgO des Wasserdampf es. 

Diese Vereinigung geht arbeitslos vor sich, sie wird ebenso- 
wenig mit einem Qewinn oder Verlust von Arbeit verbunden sein^ 
wie z. B. die Bewegung einer reibungslos auf einer Ebene rollenden 
Kugel; denn es ist ja die Bedingung eines jeden Gleichgewichtes, 
daß eine mit den Bedingungen des Systems, in diesem Falle die 
Konstanz der Temperatur, verträgliche Verschiebung arbeitslos 
vor sich geht. (Prinzip der virtuellen Verschiebungen.) 

Schließlich bringe man die 2 Mole des gebildeten Wasser- 
dampfes von der Konzentration Cg^o isotherm und reversibel auf 
die Konzentration ch,o und vereinige sie mit Hilfe der für Wasser- 
dampf durchlässigen Wand mit dem Inhalte des Kastens. Hierbei 
wird die Arbeit , 

-4a = 2ET7«^ä?2 

gewonnen. * 

Das Endergebnis dieser Einzelvorgänge ist, daß im Innern 
des Kastens 2 Mol B.^ von der Konzentration Cr^ und 1 Mol O2 
von der Konzentration Co, verschwunden und dafür 2 Mol. HjO- 
Dampf von der Konzentration Ch^o entstanden sind, ohne daß sich 
außerhalb und innerhalb des Systems irgend welche Konzentra- 
tionen oder Temperaturen geändert haben. Da alle Vorgänge 
streng reversibel verlaufen sind, so ist die insgesamt gewonnene 
Arbeit : 

die maximale Arbeit der Reaktion und daher ein Maß für die 
Affinität, die die Vereinigung von Hg und Oj zu H2O bei den 
betreffenden Konzentrationen und der Temperatur T herbeiführt. 
Eine Umformung dieser Gleichung führt zu einem wichtigen 
Resultat. Es ist: 

A = BTln^^^ + BTln ''^•'' 



Die Größe Ä muß vom Reaktionswege unabhängig, sie darf nur 
durch den Anfangs- und Endzustand des Systems bedingt sein; sie 
darf also in keiner Weise von den willkürlich gewählten Konzen- 
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trationen Ch, und Co, abhängen, auf welche wir die durch die halb- 
durchlässigen Wände entfernten Mol Hg und O2 gebracht hatten. 

Daraus folgt, daß -; — ^-7- = const = K sein muß. Welche Größe 

Chj .Co, 

auch die willkürlich gewählten Konzentrationen Chj und Co, 
haben mögen, die Konzentration Ch^o des Wasserdampfes, die mit 
Ch, und Co, im Gleichgewicht stehen soll, muß bei gegebener Tem- 
peratur T stets die Gleichung ,» * , = K erfüllen. 

Dieser Satz ist der Ausdruck des zuerst yon Guldberg und 
Waage aus kinetischen Vorstellungen abgeleiteten Massen- 
wirkungsgesetzes, dessen thermodynamischer Beweis im vor- 
stehenden nach van 't Hoff gegeben ist. Die einzige Voraus- 
setzung, die außer den beiden Hauptsätzen der Thermodynamik 
zu seiner Ableitung gemacht wurde, ist die Gültigkeit der Gas- 
gesetze für die an der Eeaktion teÜDehmenden Gase; denn nur unter 
dieser Annahme kann die bei der Expansion je eines Moles geleistete 

Arbeit = R Tln — gesetzt werden. Das Massen Wirkungsgesetz 

c 

in seiner einfachen Form gilt daher nur für ideale Gase streng; es 
ist ebenso wie das Boyle- Gay -Lussac sehe Gesetz eine Nähe- 
rungsformel, der sich die in der Natur vorkommenden Gase mit 
größerer oder geringerer Genauigkeit anschließen. 

Die Affinität des Wasserstoffs zum Sauerstoff, die die Ver- 
einigung dieser Gase zu Wasserdampf hervorbringt, ist also durch 

den Ausdruck 

2 

Ä = RTlnK --RTln ^^^ 



C&2O . C02 

gegeben; sie ist für beliebige Konzentrationen c berechenbar, wenn 
die Gleichgewichtskonstante K der Wasserbildung bzw. der Wasser- 
dampfdissoziation bei der betreffenden Temperatur bekannt ist. 
Das gleiche gilt für alle Gasreaktionen, deren Teilnehmer mit 
einiger Annäherung als ideale Gase aufgefaßt werden können. 
Die allgemeine Formel nimmt, wie man leicht einsehen kann, den 
Wert an: 

Ä = RTlnK — BTlnc\i.cl*.,. = R TlnK —RT2Jlnc\ 

Hierin bedeuten c^, C2 . . . die Konzentrationen der an der 
Reaktion teilnehmenden Gase, Vj, V2 die in der Umsetzungs- 

Sackur, Die chemische Affinität. o 



— 34 — 

gleicbung auftretenden entsprechenden Molekelzahlen; die Sum- 
mierung der Logarithmen ist so vorzunehmen, daß die bei der 
Umsetzung entstehenden Stoffe als positiv, die verschwindenden 
als negativ in B^chnung gesetzt werden müssen; ebenso sind bei 
der Ausrechnung der Gleichgewichtskonstanten 

die Konzentrationen der entstehenden Stoffe in den Zähler, die 
der verschwindenden in den Nenner zu setzen. An Stelle der 
Konzentration c eines Gases kann man auch seinen Partialdruck 
p == B T.c zur AffinitätsberechnuDg benutzen. Der Zahlenwert 
von Ä wird durch den Ersatz von c durch j9, wie man leicht sieht, 
nicht geändert, wohl aber der Wert K bei allen Reaktionen, die 
von einer Änderung der Molekelzahl begleitet sind. 

Sind die Konzentrationen der entstehenden und verschwin- 
denden Stoffe alle gleich 1, so wird: 

Ä = ETlnK 

Die thermodynamische Bedeutung der Gleichgewichtskonstanten 
ist also die, daß ihr Logarithmus der maximalen Arbeit propor- 
tional ist, die beim Ablauf der Reaktion von der Konzentrations- 
einheit der verschwindenden Stoffe zur Konzentrationseinheit 
der entstehenden Stoffe bei konstanter Temperatur gewonnen 
werden kann. 

Gehorchen die an der Umsetzung sich beteiligenden Gase 
nicht dem Boyle-Gay-Lussac sehen Gesetz , sondern einer 
anderen Zustandsgieichung, so wird die Affinität Ä durch eine 
andere Konzentrationsfunktion wiedergegeben. Bei der Ableitung 
muß in dem Ausdruck ^g 

Ai ^ \ pdv 

Vi 

p aus der betreffenden Zustandsgieichung (z. B. der van der 
Wa als sehen) als Funktion von Temperatur und Volumen ein- 
gesetzt werden. Die zahlenmäßige Berechnung der Affinität einer 
Keaktion ist daher nur möglich , wenn die Zustand sgleichung der 
Reaktionsteilnehmer empirisch bekannt ist. Die Thermodynamik 
stellt bloß den Rahmen dar, in den sich die für jeden einzelnen 
Stoff gültigen Beziehungen zwischen Druck, Volumen und Tem- 
peratur einfügen müssen. 
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Die Messung der chemischen Affinitätskräfte zwischen Gasen 
ist somit zurückgeführt auf die Bestimmung des Gleichgewichtes, 
bis zu welchem die Reaktion vor sich geht, also auf dasselbe 
Prinzip, dessen sich schon die älteren Autoren seit BerthoUet 
bedient haben. Der große Fortschritt, den yan'tHoff an- 
gebahnt hat, besteht jedoch darin, daß er die zahlenmäßige Be- 
rechnung der Affinität im absoluten Maßsystem aus dem Betrag 
der Reaktion gelehrt hat. 

Die experimentelle Bestimmung des Gleichgewichtes und 
somit der Affinität ist nur dann ausführbar, wenn sich kein 
einziger der am Gleichgewicht beteiligten Stoffe dem analytischen 
Nachweis entzieht. Da aber erfahrungsgemäß bei gewöhnlicher 
Temperatur die meisten Gasreaktionen praktisch quantitativ — also 
bis zu völliger Umsetzung des verschwindenden Stoff Systems — ^ 
verlaufen, so scheinen dieser Methode Schranken gesetzt. Doch 
erreicht die Dissoziation einer Verbindung, die bei Zimmertempe- 
ratur sehr klein ist, häufig bei erhöhter Temperatur merkliche 
Beträge y so daß es möglich wird, ihie Gleichgewichtskonstante 
bei hohen Temperaturen zu bestimmen. Man kann dann nach 
dem in Kap. Y zu besprechenden Verfahren die Gleichgewichts- 
konstante und Affinität bei beliebigen anderen Temperaturen 
berechnen. 

Die experimentellen Metboden, nach denen das Gleichgewicht 
zwischen. Gasen besonders bei hohen Temperaturen bestimmt 
werden kann, sind in den letzten Jahren vornehmlich durch Nernst 
und seine Mitarbeiter bedeutend vervollkommnet worden^). Die 
direkten Methoden lassen sich in zwei Gruppen teilen, nämlich 
in die statischen und dynamischen. 

Das statische Verfahren ist das älteste; das zu unter- 
suchende Gasgemisch wird in einen durch eine indifferente Sperr- 
flüssigkeit abgeschlossenen Raum von konstanter Temperatur 
eingeschlossen und die Druck- (oder Volume n-)änderung beim 
Ablauf der Reaktion bestimmt. In dieser Form ist das Verfahren 
nur für Reaktionen anwendbar, die mit einer Änderung der 
Molekelzahl vor sich gehen, also vor allem für Dissoziationen. 
Die Gleichgewich tsbestimmung ist daher gleichzeitig eine schein- 



') Ygl. z. B. Nernst, Lehrbuch der theoret. Ohemie, 5. Aufl., 
S. 674fE. (1907). 

3* 
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bare Bestimmung des Molekulargewichtes und kann nach allen 
Methoden ausgeführt werden, die zur Molekulargewichtsbestimmung 
Yon Gasen dienen. Auf diese Weise sind z. B. die Dissoziationen 
von Stickstofftetroxyd ^) und Phosphorpentachlorid ^) bestimmt 
worden, Yon StickstofEdioxyd in Stickoxyd und Sauerstoff ^)i 
ferner in neuerer Zeit durch Bodländer und Koppen^) die 
Dissoziation von Schwefeltrioxyd in Schwefeldioxyd und Sauerstoff. 
Auch die Dissoziationen der mehratomigen Molekeln (Schwefel- 
dampf, Joddampf) in einfachere Molekeln oder Atome sind durch 
einfache Dampfdichtegewichtsbestimmungen festgestellt und ge- 
messen worden^). 

Dissoziiert z. B. eine Molekel M» in n einfache Atome oder 
Molekeln, also Mn " ^ nM, so kann der Dissoziationsgrad oc, 
d. h. das Verhältnis der zersetzten Molekel Mn zu den vor Be- 
ginn der Spaltung yorhandenen, folgendermaßen aus der Dampf- 
dichte berechnet werden: Von 100 insgesamt vor der Spaltung 
yorhandenen Molekeln sind noch 100 (1 — a) unverändert vor- 
handen; aus den 100a gespaltenen sind 100a . n einfache Molekeln 
M geworden, die Gesamtzahl aller Molekeln ist also 100^(1 — a) 
-|-100.a.n= 100[1+(m — l)a]. Nach der Avogadroschen 
Regel verhalten sich die Dampf dichten zweier Gase ceteris paribus 
umgekehrt wie die im gleichen Volumen befindliche Anzahl ihrer 
Molekeln. Ist also D die aus dem Molekulargewicht des unzer- 
setzten Gases berechnete, d die tatsächlich gefundene Dampf- 
dichte, so ist 

^ _ 100 [1 +(w— l)a] 

d ~" 100 



und demnach 



D—d 
a =r 



{n — l)d 

Außer der Dichteänderung kann auch unter Umständen die 
Farbänderung des Gasgemisches zur Berechnung des Gleich- 
gewichtes benutzt werden; so wird z. B. das farblose Phosphor- 



E. u. L. Natansou, Wied. Ann. 24, 454(1885); 27,606(1886). 

*) Cahours, Lieb. Ann. 141, 42 (1867). 

") Richardson, Journ. Chem. Soc.*51, 397 (1887). 

*) Zeitschr. f. Elektrochem. 9, 787 (1903). 

*) V Wartenberg, Zeitschr. f. anorg. Chem. 56, 320 (1907). 
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pentachlorid bei der Dissoziation gelbgrün, das tief braune Stick- 
stofftetroxyd dagegen farblos. 

In seltenen FäUen kann es auch gelingen, die statische 
Methode zur Untersuchung der Gleichgewichtsreaktionen zu be- 
nutzen, die ohne Änderung der Mölekelzahlen und des Volumens 
Yor sich gehen, nämlich dann, wenn die Reaktion so langsam ver- 
läuft, daß nach Einstellung des Gleichgewichts, ev. unter vorheriger 
Abkühlung die einzelnen Komponenten durch chemische Methoden 
aus dem Gemisch weggenommen und analysiert werden können, 
ohne daß sich das Gleichgewicht während dieser Operation ver- 
schiebt. Als Beispiel diene die Bildung von Jodwasserstoff aus 
Jod und Wasserstoff, deren Gleichgewicht von Lemoine^) und 
Bodenstein 3) durch Absorption des freien J und der gebildeten 
HJ bestimmt werden konnte. Nach der gleichen Methode unter- 
suchten N ernst und Jost die Bildung von Ammoniak aus Stick- 
stoff und Wasserstoff unter Druck 8). 

Alle nach diesen statischen Verfahren ausgeführten Unter- 
suchungen ergaben die Gültigkeit des Massenwirkungsgesetzes 
und daher auch die Möglichkeit, aus der Massenwirkungs- 
konstante K die Affinität zu berechnen. 

Ihr absoluter Wert variiert bei den einzelnen Reaktionen 
zwischen weiten Grenzen. So läßt sich z. B. die Affinität zwischen 
Jod und Wasserstoff nach der Formel 

Ä = ETlnK —BTln ^^}^ 
berechnen. LIA2JLJ2J 

Die eckigen Klammern bedeuten die Konzentrationen der 
betreffenden Molekelgattungen. Nach Bodenstein ist bei der 
Temperatur des siedenden Schwefels (T = 273 + 441 = 714<>) 

Die Arbeit, die bei der Vereinigung von 1 Mol J2 und 1 Mol. H^ 
von der Konzentration 1 — oder dem Partialdruck p = B T — 
zu 2 Mol HJ von der gleichen Konzentration und Temperatur 
geleistet werden kann, ist also 



Ann. chim. pbya. [5] 12, 145 (1877). 
*) Zeitschr. f. physik. Chem. 22, 1 (1877). 
'*) Zeitschr. f. Elektrochemie 13, 521 (1907). 
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A = B.714 In 60,4 = ^■'^l^'^^^^'^ = B.4450. 

In absoluten Einheiten ist die Oaskonstante 12, die ja die Dimen- 
sion einer Arbeit bat, = 8,32 . 10^ erg^ also 

A = 8,32.107.4450 = SJ. 10^^ erg. 
Da, im caloriscben MaiSe B = 1,985 ca^ ist, so wird gleichzeitig 

A=-\- 8820 cal 
Die Wärmetönung der Reaktion ist negativ, d. b. Jodwasserstoff 
bildet sieb aus den Elementen unter Wärmeabsorption ( — 6000 caZ 
für Hg + J2 [Dampf] = 2HJ). Das Beispiel zeigt also deutlicb, 
welcb große Unterschiede zwischen der Wärmetönung (Berthelots 
Maß der Affinität) und der Arbeitsfähigkeit einer Reaktion be- 
stehen können. 

Der allgemeinen Anwendbarkeit der statischen Methode sind 
aus experimentellen Gründen Grenzen gezogen. Wenn die 
Messungen einigermaßen genau werden soUen, darf man nicht 
mit kleinen Gasmengen arbeiten; denn stets sind ja Bestimmungen 
von Differenzen von Dichte oder Volumen erforderlich (D — d). 
Demnach müßte man, besonders bei Reaktionen, die weit nach 
einer Seite verschoben sind, mit großen Gasräumen arbeiten. 
Schon bei mittleren Temperaturen ist es schwer, diese auf kon- 
stanter Temperatur zu erhalten, bei hohen Temperaturen (Rotglut 
und höher) wird dies fast zu einer experimentellen Unmöglichkeit. 
Außerdem fehlt es uns an Gefäß materialien, die bei hohen Tem- 
peraturen genügend dicht halten. Selbst das in neuerer Zeit so 
vielfach mit Erfolg benutzte Quarzglas wird oberhalb 1000^ C für 
leichter diffundierende Gase, wie Wasserstoff, Helium, Stickstoff usw., 
durchlässig ^). 

Gerade diese selektive Durchlässigkeit mancher Stoffe kann 
jedoch nach Löwenstein zur Gleichgewichtsbestimmung gewisser 
Reaktionen benutzt werden^). Erhitzt man z. B. Wasserdampf 
über 1400^, so tritt eine geringe Dissoziation ein nach der Gleichung 
2 Ha ^= 2 Hg + Gg. Bringt man in das Innere des Reaktions- 
raumes ein geschlossenes, luftleer gepumptes Gefäß aus Platin, 
Palladium oder Iridium, so wird von den drei Reaktionsbestand- 



*) Berthelot, Compt. rend. de Tacad. des sciences 140, 
1153 (1905). 

*) Zeitschr. f. physik. Chem. 54, 715 (1906). 
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teilen nur der Wasserstoff in das Innere dieser Birne hinein- 
diffundieren können, weil das Platin (PaUadium, Iridium) für 
Sauerstoff und Wasserdampf undurchlässig sind. Es wird sich 
also im Innern dieses Gefäßes ein Druck einstellen, der gleich 
dem Parti aldruck des Wasserstoffs im Reaktionsraume ist, und 
dieser Druck kann direkt an einem angeschlossenen Manometer 
abgelesen werden. Die zwischen 1400 und 1700® angestellten 
Versuche stimmten mit den nach anderen Methoden (s. unten) 
erhaltenen Werten nahe überein. Nach demselben Verfahren 
konnte auch die Dissoziation des Chlorwasserstoffs bestimmt 
werden. 

Versagen aus den erläuterten Gründen die statischen Methoden, 
so können häufig dynamische mit £rfolg benutzt werden. Bei 
diesen wird das Gasgemisch durch einen Reaktionsraum von der 
gewünschten konstanten Temperatur geleitet, bei seinem Austritt 
rasch abgekühlt und dann analysiert. Durch Benutzung großer 
Gasmengen, also z. B. lange Dauer des Versuches, kann man die 
analytische Bestimmung sehr kleiner Konzentrationen ermöglichen. 
Voraussetzung für dieses Verfahren ist, daß sich das Gleichgewicht 
zwischen den reagierenden Gasen während ihres zeitlich be- 
schränkten Aufenthaltes in dem Reaktionsraum auch wirklich 
einstellt, und ferner, daß es sich bei ihrem Austritt trotz der 
Temperaturänderung nicht merklich verschiebt. Um die erste 
Bedingung zu terwirklichen, muß man den Reaktionsraum mög- 
lichst groß wählen und die Gase langsam hindurchstreichen 
lassen, damit sie möglichst lange im Reaktionsraum bei der hohen 
Temperatur verweilen. Häufig kann man die Einstellung des 
Gleichgewichtes durch geeignete feste Katalysatoren (z. B. Pt für 
die Bildung von H3O oder SO3 usw.) beschleunigen. 

Da die meisten Gase bei Zimmertemperatur nur unmerklich 
langsam reagieren, so wird ein Gasgemisch, welches durch Reaktion 
bei hoher Temperatur entstanden ist, während der Analyse bei 
Zimmertemperatur seine Zusammensetzung unverändert behalten, 
falls es diese nicht während der Abkühlungszeit geändert hat. 
Denn zwischen der im Reaktionsraum zur Einstellung des Gleich- 
gewichtes benutzten Temperatur und der Zimmertemperatur, bei 
der das Gleichgewicht festgefroren erscheint, muß es Temperaturen 
geben, bei denen die Reaktionsgeschwindigkeit eine meßbai*e Größe 
besitzt, und diese Temperaturen muß das Gasgemisch während 
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seiner AbkühluDg durchlaufen. Nur wenn es in diesem kritischen 
Temperaturbereich sehr kurze Zeit verweilt, wird seine Konzen- 
trationsänderung unmerklich bleiben können. Man muß daher 
für rasche Abkühlung beim Austritt aus dem Reaktionsraum und 
große Strömungsgeschwindigkeit des Grasgemisches bei Abwesen- 
heit jeglicher Katalysatoren sorgen. Zweckmäßig verwendet man 
daher als Abzugsrohr für die Eeaktionsgase eine gut gekühlte 
Kapillare. 

Zur Prüfung, ob die Zusammensetzung des austretenden und 
analysierten Gasgemisches wirklich dem Gleichgewicht innerhalb 
des heißen Keaktionsraumes entspricht, muß man die Anfangs- 
konzentrationen, die Strömungsgeschwindigkeit und dieYersuchs- 
dauer möglichst stark variieren. Nur wenn trotz dieser Ver- 
änderungen die aus den Analysenergebnissen berechnete Gleich- 
gewichtskonstante ihren Wert behält, darf man diese als richtiges 
Maß für die Affinität des Vorganges ansehen. Ferner muß das 
Gleichgewicht von beiden Seiten, d. h. durch Vereinigung der Kom- 
ponenten und durch Dissoziation der Verbindung, erreicht werden. 
Bei Keaktionen, die durch feste Katalysatoren stark beschleunigt 
werden, kann man unter Umständen den großen, nur schwierig 
auf konstanter Temperatur zu haltenden Reaktionsraum dadurch 
ersetzen, daß man das Gasgemisch an dem erhitzten Katalysator 
vorbeistreichen läßt (z. B. an einem glühenden Platindraht). An 
seiner Oberfläche wird sich das Gleichgewicht rasch einstellen, 
und da die Abkühlung in einiger Entfernung von dem frei 
liegenden Draht sehr rasch erfolgt, auch nachher nur wenig ver- 
schieben i). Ebenso kann der elektrische Lichtbogen, der .Funke, 
jede Art von Flammen oder ein Explosionsraum als Reaktions* 
kammer benutzt werden. Je heißer diese ist, um so rascher 
wird sich das Gleichgewicht in ihr einstellen, um so größer ist 
jedoch auch die Gefahr, daß die Abkühlung nicht rasch genug 
erfolgen kann, besonders da deren Geschwindigkeit durch die 
mit der Temperatur stark ansteigende Wärmestrahlung ver- 
zögert wird. 

Die soeben skizzierten Methoden sind in den letzten Jahren 
besonders im Nernstschen Laboratorium für eine große Reihe 
von technisch und theoretisch gleich wichtigen Gasreaktionen mit 



^) Langmuir, Joum. Amer. Chem. See. 28, 1357 (1906). 
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2 SOj 4- Oj 
COä + H» 



Erfolg angewendet worden. Eine vollständige Aufzählung mag 
unterbleiben; hervorzuheben sind die Reaktionen: 

2112 + 02 = 2H2O (Nernst und v. Wartenbergi), Löwen- 
stein, 1. c,f Langmuir 1. c.) 
Ha + Cla = 2HC1 (Löwenstein 1. c.) 
2C0 H-Oa = 2CO2 (Nernst und v. Wartenbergi) 
= 2S08 (Bodenstein und PohP) 
= CO -I-H2O (Hahn»), Haber und Richardt*) 
= 2N0 (Nernst^), Brodeß), Le Blanc?), Grau 
und Russ^), Haber und König^) 
4HCI + O2 = 2H20 + 2Cla (Vogel von Falckenstein"), 

Lewis^i) 
N2 + 3H2=2NH2 (Haber und v. Oordt^»), Haber und 

Le RossignoU*). 

Schließlich sei noch eine «ben&Us von Nernst benutzte 
Methode zur Berechnung von Gasgleichgewichten erwähnt. 
Nach der kinetischen Theorie kann man jedes Gleichgewicht als 
ein dynamisches auffassen, d. h. als einen stationären Zustand, in 
welchem die Geschwindigkeiten der inversen Reaktionen einander 
gleich sind. So ist z. B. die Geschwindigkeit v, mit der Stickoxyd 
nach der Gleichung 2N0 = Na + O2 zerfällt, gleich der Differenz 
der eigentlichen ZerfaUsgeschwindigkeit Vi=1ci [NO]^ vermindert 
um die Geschwindigkeit v^ = AJa [Na] [Oa] , mit der es sich aus 
seinen freien Spaltstücken bildet, also 

«; = Ä;JN0]-^-Aja[N2][02]. 
Im Gleichgewicht ist ^7 = oder Vi = Vg, also 



10 
11 
12 

18 



'^ Zeitschr. f. physik. Cham. 56, 534 (1906). 
Zeitsehr. f. Elektrochem. 11, 373 (1905). 
Zeitschr. f. physik. Chem. 44, 513 (1903). 
Zeitschr. f. anorgan. Chem. 88, 5 (1904). 
Ebenda 45, 126 (1905). 

Habilitationsschrift, bei Knapp, Halle a. S. 1905. 
Zeitschr. f. Elektrochem. 13, 297 (1907). 
Ebenda 13, 573. 
Ebenda 13, 725 (1907). 
Zeitschr. f. physik. Chem. 59, 313 (1907). 
Journ. Amer. Chem. Soc. 28, 380 (1906). 
Zeitschr. f. anorgan. Chem. 43, 111; 44, 341 (1905) 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 40, 2144. 
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Äa [N0]2 

Die GleichgewichtskoDstante K ist also durch das Verhältnis der 
Einzelkonstanten Xq und k^ gegeben und aus diesen berechenbar. 
Erfolgt nun die Einstellung des Gleichgewichtes sehr langsam, so 
ist es unter Umständen bequemer, die Geschwindigkeiten A^ des 
Zerfalles und k^ der Bildung eiüzeln zu bestimmen; dies gelingt, 
wenn man die Reaktion in solcher Entfernung vom Gleichgewicht 
verfolgt, daß man die Geschwindigkeit der inversen Reaktion 
praktisch vemacblässigen kann. Auf diese Weise haben Nernst 
undJellinek^) die Gleichgewichtskonstante der Stickoxydbildung 
berechnet und in Übereinstimmung mit den direkt beobachteten 
Werten gefunden. 

b) Reaktionen in Lösungen. 

Zur Bestimmung der Affinität von Reaktionen in Lösungen 
können dieselben Überlegungen benutzt werden wie bei den Gas- 
reaktionen. Wiederum ist die Affinität durch die Gleichgewichts- 
konstante und die Konzentrationen gegeben nach einer Gleichung 

Ä = BTlnK —ETU In &', 

wenigstens dann, wenn die gelösten StofEe den einfachen vanHHoff- 
sehen Gesetzen folgen. 

Zum Beweise möge nach den schon S. 30 benutzten Methoden 
die maximale Arbeit berechnet werden, die bei der Vereinigung von 
1 Mol Alkohol und l Mol Säure zu 1 Mol Ester und 1 Mol Wasser 
gewonnen werden kann, z. B. nach der Gleichung: 

CaH.OH + CH3COOH = CHgCOOCaHg -|- HgO. 

12 8 4 

Man denke sich eine Lösung, die die vier an der Reaktion 
beteiligten Stoffe in den Konzentrationen Ci, c^, Cs, c^ enthält, in 
einem großen Kasten, der vier reibungslos bewegliche Wände 
enthält, yon denen jede nur für einen einzigen der yier Stoffe 
durchlässig, für die übrigen und das Lösungsmittel jedoch un- 
durchlässig sei (vgl. S. 30). An der Außenseite dieser halb- 
durchlässigen Wände befinden sich vier Lösungen, die je einen 
der vier Stoffe, und zwar denjenigen, für welchen die Wand durch- 



Zeitschr. f. anorg. Cham. 49, 229 (1906). 
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lässig ist, in der gleichen Konzentration c enthalten, die der 
betreffende Stoff innerhalb des Kastens besitzt. Dann entferne 
man mit Hilfe der entsprechenden Wände je 1 Mol der Stoffe 1 
und 2 aus der gemeinsamen Lösung und verdünne sie reversibel 
bei konstanter Temperatur auf die Konzentrationen c[ und c^. 

Diese Verdünnung kann z. B. analog der Expansion eines 
Gases so vorgenommen werden, daß man durch den osmotischen 
Druck der Lösung einen Stempel treiben läßt, durch den das 
Lösungsmittel ohne Widerstand eintreten kann, während er für 
den gelösten Stoff undurchlässig ist. 

Jeder gelöste Stoff hat nämlich das Bestreben, in das reine 
Lösungsmittel, mit dem man seine Lösung überschichtet, hinein- 
zudiffundieren. Eine halbdurchlässige bewegliche Membran von 
den eben erwähnten Eigenschaften kann diese Diffusion nicht 
hindern, wenn ihre Bewegung im Sinne fortschreitender Ver- 
dünnung der Lösung nicht durch äußere Gegenkräfte aufgehalten 
wird. Den Druck, durch welchen diese gerade gehemmt wird, 
bezeichnet man als den osmotischen Druck der Lösung. 

Ist der osmotische Druck = ;r, so kann beim Verschieben 
des Stempels um das Volumen dv in maximo die Arbeit xdt\ 
bei der Verdünnung vom Volumen v auf v' die Arbeit 

V' 

A = indv 
geleistet werden. l 

Verdünnte Lösungen gehorchen nach van't Hoff den ein- 
fachen Gasgesetzen, wenn man für den Gasdruck p den osmotischen 
Druck n einsetzt; es ist also 

7t = = ET.c, 

V 

Der osmotische Druck einer Lösung ist also gerade so groß wie 
der Gasdruck, den der gelöste Stoff ausüben würde, wenn er bei 
der gleichen Temperatur das gleiche Volumen als Gas erfüllen 
würde. 

Das Volumen t;, welches eine Lösung von der Konzentration c 

einnimmt, die 1 Mol des gelösten Stoffes enthält, ist = — , das 

c 

entsprechende Volumen einer Lösung von der Konzentration c' 
ist v' = -7, also ist : 
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v' et 



A f ^ fx»^ — ^^ {BTdc ^^, c 
J. = \ndv= BTc — = =ETln -7- 

VC c' 

Bei der reversiblen Verdünnung der beiden Mole Alkohol und Säure 
auf die Konzentration c[ und cl wird also die Arbeit 



Äi+Ä2 = BTln^ + B Tln % 
geleistet. ^i ^« 

Nun denke man sich diese beiden so verdünnten Mole zu je 
1 Mol Ester und 1 Mol Wasser von den Konzentrationen c^ und 
c\ vereinigt, c^ und c[ sind so gewählt, daiS sie mit den Konzen- 
trationen c[ und c^ von Alkohol und Säure im Gleichgewicht 
stehen; dann geht die Vereinigung arbeitslos vor sich. Schließlich 
werden die neugebildeten Mole Ester und Wasser auf umkehrbare 
Weise zu den Konzentrationen C3 und c^ konzentriert, z.B. durch 
Einpressen eines halbdurchlässigen Stempels, der nur das Lösungs- 
mittel hindurchtreten läßt; hierzu muß die Arbeit 

Äs+A^ = BTln^ + BTln^ 

von außen aufgewendet werden. 

Die Umsetzung von 1 Mol Alkohol und 1 Mol Säure zu 1 Mol 
Ester und 1 Mol Wasser hat also die Gesamtarbeit 

Ä = A^+A^—Äs —A, = BTln%^, —BTln ^^ 

Cj Cj Ci C2 

geliefert. Da der Vorgang umkehrbar verlaufen ist, so ist A 
unabhäDgig von den willkürlich gewählten Konzentrationen 
c\ und c;, d. h. ^, ^ 

Mithin gilt das Massenwirkungsgesetz ebenso wie für Gase 
auch für verdünnte Lösungen, deren osmotischer Druck den ein- 
fachen Gasgesetzen folgt. Gilt für seine Abhängigkeit von der 
Konzentration eine kompliziertere Zustandsgieichung, was jeden- 
falls in konzentrierteren Lösungen der FaU ist, so muß diese in 
den Ausdruck: v' 

de 



A= [^dv= {"L 

V c' 



C2 
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eingesetzt werden, und das Massen wirkungsgesetz enthält eine 
andere Form^). 

Auch in Lösungen ist also die Affinitätsmessung auf die 
Bestimmung der Gleichgewichtskonstanten zurückgeführt; aller- 
dings ist sie nur hei der heschränkten Gruppe von Keaktionen 
ausführhar, die nicht praktisch vollständig verlaufen, sondern 
bei einem endlichen Gleichgewicht halten, wie es z. B. die 
Esterbildung tut. Das bei Gasen benutzte Hilfsmittel, durch 
geeignete Wahl der Temperatur das Gleichgewicht der Analyse 
zugänglich zu machen, versagt hier in den meisten Fällen, da ja 
Lösungen nur innerhalb enger Temperaturgrenzen existieren 
können. 

Experimentelle Methoden zur Bestimmung von Gleich- 
gewichten in Lösungen. 

1. Durch Analyse. Sind am Gleichgewicht alle Kompo- 
nenten der Reaktion mit meßbaren Konzentrationen beteiligt, 
so wird man naturgemäß versuchen, diese auf dem üblichen ana- 
lytischen Wege zu bestimmen. Dieses Verfahren gelingt jedoch 
nur in den seltensten Fällen, weil die Analysenmethode — sei es 
Titration oder Ausfällung — den zu bestimmenden Stoff aus dem 
Reaktionsgemisch entfernt, damit das Gleichgewicht verschiebt 
und zu seiner Neubildung Veranlassung gibt. Nur wenn diese 
sehr langsam erfolgt, kann daher die Bestimmung den richtigen 
Wert ergeben. lonenreaktionen in wässeriger Lösung verlaufen 
jedoch stets zu rasch, als daß ihre Gleichgewichte auf analytisch- 
chemischem Wege festgestellt werden könnten. Daher ist diese 
Methode auf die Bestimmung einiger organischer Gleichgewichte, 
wie der Esterbildung, ferner einiger Oxydations* Reduktion sreak- 



*) Vgl. Jahn, Zeitschr. phys. Chem. 37, 490 u. N ernst, ebenda 38, 
487 (1901). van Laar hat neuerdings betont, daß eine andere Form der 
Gleichgewichtsbedingung „thermodynamisch exakter" wäre (6 Vorträge 
. über das thermodynamische Potential, Braunschweig, 1906, z.B. S. 86). 
Dies ist nicht richtig; denn thermodynamisch sind alle Formen, die 
mit Hilfe des zweiten Hauptsatzes aus einer bestimmten Zustands- 
gieichung abgeleitet sind, gleichwertig, van Laar benutzt an Stelle 
des- van 't Hoff sehen Gesetzes die van der Wa als sehe Gleichung 
und gelangt daher bei konzentrierten Lösungen zu einem höchstens 
„empirisch" exakteren Resultat. 
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tionen 1) usw. beschränkt. Unter allen Umständen ist es zu 
empfehlen, die Analyse bei möglichst tiefen Temperaturen vor- 
zunehmen, um die Reaktionsgeschwindigkeit nach Möglichkeit zu 
hemmen (vgl. auch S. 7 ff.). 

2. Gleichgewichtsbestimmung durch Molekel- 
zählung. Bei Reaktionen, die unter Veränderung der Molekel- 
zahl vor sich gehen, z. B. bei allen Dissoziationen, kann ebenso 
wie bei den entsprechenden Gasreaktionen der Betrag der Disso- 
ziation aus dem scheinbaren Molekulargewicht berechnet werden. 
Alle Methoden, das Molekulargewicht in Lösungen zu bestimmen 
(aus der Dampfdruckemiedrigung, Siedepunktserhöhung, Gefrier- 
punkt serniedrigung usw.) sind ja Methoden, die in der Yolumen- 
einheit enthaltenen Molekeln zu zählen, vermögen also direkt 
die bei der Reaktion eintretende Vermehrung der Molekelanzahl 
anzugeben. Von dieser Methode hat man mit Erfolg besonders zur 
Bestimmung der elektrolytischen Dissoziation Gebrauch gemacht. 
Sind z. B. von 100 Molekeln Na Gl a nach der Gleichung Na Gl 
= Na* -|- Gl' dissoziiert, so hat die Gesamtzahl der osmotisch 
wirksamen Molekeln sich um a vermehrt. Es verhält sich demnach 
das scheinbare Molekulargewicht des gelösten Stoffes M' zu dem 
berechneten M für Na Ol (58,5): 

Jf' 100 



mitbin 



M 100 -h «' 

ioo(-af — -af') 

M 



3. Physikalische und indirekte Methoden. Unter 
Umständen kann man aus einer physikalischen Eigenschaft der 
Lösung die Zusammensetzung berechnen, wenn jene mit der 
Konzentration irgend eines der Reaktionsteilnehmer durch eine 
einfache Beziehung verknüpft ist. Der einfachste Fall ist die 
kolorimetrische Analyse gefärbter Stoffe. Nach dem Beer- 
Lam her t sehen Gesetz ist die Absorption in einer gefärbten 
Lösung der in der Volumeneinheit gelösten Stoffmenge und der 
Dicke der absorbierenden Schicht proportional; stellt man also 
verschieden konzentrierte Lösungen auf gleiche Absorption ein, 



Vgl. z. B. Boebuck, Joum. of Phys. Chem. 6, 365 und 9, 
727 (1905). 



— 47 — 

80 ist die Konzentration umgekehrt proportional der hierzu 
erforderlichen Schichtdicke. Ebenso wie die Lichtabsoi*ption kann 
man in gewissen Fällen auch den Brechungsexponenten oder die 
Dichte zur Analyse you Lösungen benutzen (cf. Ostwalds volum- 
chemische Arbeiten S. 9), doch sind diese Hilfsmittel besonders 
zur Untersuchung komplizierter Gleichgewichte wenig genau. 

Zur Untersuchung von Reaktionen, an denen optisch-aktive 
Verbindungen teilnehmen, dient die Messung des Drehungswinkels, 
da auch dieser der Konzentration des drehenden Stoffes direkt 
proportional ist. So führt z. B. der Vorgang der Autoracemi- 
sierung zu einer Lösung mit dem Drehungswinkel Null. Im 
Gleichgewicht sind also die optischen Isomeren in gleichen Kon- 
zentrationen vorhanden, ihre Gleichgewichtskonstante iC ist = 1, 
daher ist die Affinität Ä = ET InKy mit der sich eine optisch- 
aktive Verbindung in ihr Spiegelbild von gleicher Konzentration 
umzuwandeln strebt, gleich Null, zwischen den optischen Iso- 
meren bestehen also keine spezifisch-chemischen Verwandtschafts- 
kräfte. Die sogenannte Multirotation mancher Zuckerarten stellt 
dagegen ein Beispiel dar, bei welchem chemische Gleichgewichte 
und endliche Affinitätskräfte aus der Veränderung des Drehungs- 
winkels berechnet werden konnten^). 

Das wichtigste physikalische Hilfsmittel zur Untersuchung 
von Reaktionen in Lösungen ist die Messung des elektroly- 
tischen Leitvermögens; denn es kann immer dann mit Erfolg 
angewendet werden, wenn bei einer Reaktion Ionen entstehen 
oder verschwinden oder sich Ionen von großer Beweglichkeit in 
solche von geringer oder umgekehrt umwandeln. Die einfache 
Beziehung der Proportionalität zwischen Leitfähigkeit und Reak- 
tionsbetrag besteht allerdings nur bei der Dissoziation von elek- 
trisch neutralen, ungespaltenen Molekeln in ihre Ionen, also bei 
der sogenannten elektrolytischen Dissoziation. Nach den Unter- 
suchungen von Kohlrausch und Arrhenius ist das spezifische 
Leitvermögen x der Lösung eines Elektrolyten proportional der 
Anzahl der in der Volumeneinheit gelösten Ionen, x = A; . o, wenn 
c die lonenkonzentration bedeutet. Bezeichnet man das Ver- 
hältnis der spezifischen Leitfähigkeit einer Lösung zu ihrem Gehalt 
an g-Äquivalenten des gelösten Stoffes (ij) mit 



^) Hudson, Zeitschr. physik. Ohem. 44, 487 (1903). 
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— = A, 80 wird A "== A; • — • 

n V 

— wäre == 1, wenn der gesamte gelöste Elektrolyt in seine 
Ionen gespalten wäre. Ist die Dissoziation unvollständig, so ist 
— <; 1 = a; 06 bezeichnet dann den Dissoziationsgrad. Erfahrungs- 
gemäß nähert sich k für jeden Elektrolyten mit wachsender Ver- 
dünnung einem konstanten Grenzwert kmax» Dieser wird nach obiger 
Gleichung erreicht, wenn der Dissoziationsgrad a mit steigender 
Verdünnung nicht mehr wachsen kann, sondern seinen maximalen 

Wert 1 annimmt. Daraus folgt k^nax = ^i und a = -z Der 



^max 



Quotient des Äquivalentleitvermögens A. einer Elektrolytlösung 
durch den Grenzwert kf^ax des Äquivalentleitvermögens desselben 
Elektrolyten bei unendlicher Verdünnung gibt den Dissoziations- 
grad an. Die von Arrhenius gefundene Übereinstimmung 
der a- Werte, die nach dieser Methode und durch Molekular- 
gewichtsbestimmungen (siehe S. 46) berechnet wurden, bildet eine 
der Hauptstützen der Dissoziationstheorie. 

Die elektrolytische Dissoziation ist als eine unvollständig 
verlaufende chemische Reaktion im homogenen System aufzufassen, 
daher ist ihre Triebkraft bzw. die Affinität der Ionen aus der 
Gleichgewichtskonstante zu berechnen. Ostwald hat zuerst das 
Massen wirkungsgesetz auf die Dissoziation binärer Elektrolyte 
angewendet. Bedeutet Cq die Gesamtkonzentration des gelösten 
Elektrolyten, c die lonenkonzentration, so gilt für einen binären 
Elektrolyten, z. B. für die Dissoziation NaCl = Na* -|- Cl': 

'' =10. 



Cft — c 



Betrachten wir ein Mol eines Elektrolyten, das in v Litern auf- 
gelöst ist, so wird Cq = — ; ist a der Dissoziationsgrad, so ist 



V 



C = — . Mithin wird 

V 



«2 V «2 

v^ l — « (1 — a)v 
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Diese Gleichung heißt das Ostwaldsche Verdünnungsgesetz; 
sie ist quantitativ allerdings fast nur für schwache Elektrolyten 
d. h. solche, die nur zu einem kleinen Bruchteil in ihi*e Ionen 
gespalten sind, bestätigt worden, z. B. für alle organischen Säuren 
und Basen. Für starke Elektrolyte, nämlich die starken an- 
organischen Säuren und Basen und alle Salze gilt das Massen- 
wirkungsgesetz in seiner einfachen Form nicht, wahrscheinUch 
weil seine Vorbedingung, die Gültigkeit der einfachen yan't Hof f- 
schen Gesetze, nicht exakt erfüllt ist^). Für schwache. Elektro- 
lyte dagegen drückt BTlnh die Arbeit aus, die bei der völligen 
Spaltung eines Moles in einer einfach normalen Lösung gewonnen 
werden kann. Da k erfahrungsgemäß stets < 1 ist,^ so ist diese 
Arbeit negativ, d. h. eine normale Lösung der freien Ionen ist bei 
schwachen Elektrolyten nicht beständig, sondern es tritt Ver- 
einigung iKU ungespaltenen Molekeln ein. 

Alle chemischen Wirkungen der Säuren beruhen auf den 
Reaktionen ihrer freien WasserstoSionen , und ebenso die der 
Basen auf der Wirkung der Hydroxylionen.' Eine Säure oder 
eine Base besitzen daher eine um so stärkere „Avidität" (vgl. S. 8), 
je leichter sie in ihre Ionen zerfallen. Daher ist hj oder besser 
BTln Jc^ das exakte Maß für die Avidität von Säuren und Basen, 
und das Problem, mit dem sich Thomsen und Ostwald be- 
schäftigt haben, hat durch die Dissoziationstheorie seine einfache 
und zahlenmäßige Lösung gefunden. 

In Mischungen von Salsen mit Säuren oder Basen kann man 
die Konzentration der freien H*- oder OU'- Ionen nicht ohne 
weiteres aus dem Leitvermögen berechnen, weil dieses ja durch 
die Anzahl sämtlicher in der Lösung gegenwärtiger Ionen und 
ihre Beweglichkeit bedingt ist. Man müßte von der Gesamtleit- 
fähigkeit der Lösung die den anderen Ionen zukommenden Be- 
träge abziehen, und diese sind meistens nicht bekannt; aber selbst 
wenn sie bekannt wären, würde dieses subtraktive Verfahren wohl 
zu ungenau sein. In vielen Fällen kann man jedoch aus den 
kataly tischen Fähigkeiten der H'- und OH'-Ionen ihre Konzen- 
tration berechnen. Wie die Erfahrung lehrt, vermögen nämlich 
Säuren und Basen eine größere Zahl von Reaktionen, an denen 



*) Vgl. z. B. Drucker, Die Anomalie der starken Elektrolyte. 
Ahrensscbe Sammlung ehem. tecbn. -Vorträge, Stuttgart 1905. 

Sackur, Die chemische Affinität. ^ 
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sie selbst nicht teilnehmen, in ihrem Abläufe zu beschleunigen, 
und zwar proportional ihrem Gehalt an freien H*- bzw. OH'-Ionen, 
also nach Maßgabe ihrer „ Stärke '^ oder „Avidität". Aus der 
Geschwindigkeit dieser Reaktionen bei Gegenwart der zu analy- 
sierenden Lösung kann dann die Konzentration der katalysierenden 
Ionen berechnet werden; äUerdings muß die betreffende Eeaktion 
durch eine bekannte H'- oder H'-Konzentration „geeicht" werden. 
Zur Bestimtnung von H'- Ionen auf diesem Wege eignen sich die 
Inversion des Rohrzuckers i) , die Verseif ung von Estern 2), die 
Spaltung des Diazoessigesters^). 

Zur Bestimmung von OH'-Ionen: Die Verseif ung von Estern, 
die Kondensation von Aceton zu Diäcetonalkohol^). 

Besondere Bedeutung besitzen diese Methoden zur Bestim- 
mung sehr kleiner Konzentrationen von H* oder OH', wie sie z. B. 
in den hydrolysierten Lösungen von Neutralsalzen vorkommen. 
Bekanntlich ist auch Wasser zu einem wenn auch geringen 
Bruchteil in' iseine freien Ionen gespalten , nach der Gleichung 
H2O = H* + OH'; es gilt daher die Beziehung: 

[H-][OH'l 

^--[H^ör ^^ 

Da in reinem Wasser wie in verdünnten Lösungen die Kon- 
zentration [H2^] ^®B ungespaltenen Wassers nahezu die gleiche 
ist, so ist auch das Produkt ^['.[HgO] konstant und wir erhalten 
IT, = [H-][OH']. . 

Der Zahlenwert von Zj ist bei 25o = 1 . lO"!*. 

Löst man in dem Wasser ein Neutralsalz AB auf, das in die 
Ionen A' und B* gespalten ist, so werden diese Ionen sich ihrerseits 
init den Ionen des Wassers zum Teil zu den ungespaltenen Molekeln 
AH (Säure) und BOH (Base) vereinigen, und es werden, wenn 
wir für die Spaltung der Säuren und Basen die Gültigkeit des 
Ostwald sehen Verdünnungsgesetzes annehmen, die Gleichungen 

[B-][OH']__, 

^ TBonr - ^3 ••••••. (3) 

*) Vgl. z. B. Arrhenius, Zeitschr. f . physik. Chem. 4, 226 (1882). 
«) J. Walker, ebenda 4, 319 (1889). 
' *) Bredigund Fraenkel, Zeitschr. f . Elektrocbem. 11, 525 (1905). 
*) Koelichen, Zeitsohr. f. physik. Chem.. 33, 129 (1900). 
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erfüllt sein müssen. Ist AH eine schwache Säure und BGH eine 
schwache Base, so kann die Konzentration der freien H* und OH' 
nur sehr klein sein. Das Gesetz der Elektroneutralität verlangt 
aber [A'J + [OH'] = [B'J + [H*], mithin wird [A'J = [B'] und 
daher auch [AH] = [BOH]; die H*-Ionen und OH'-Ionen werden 
daher nur dann äquivalent sein können, wenn die Dissoziations- 
konstanten K2 und £3 einander gleich, d. h. wenn Säure und Base 
gleich stark bzw. schwach sind. In allen anderen Fällen muß die 
Lösung infolge eines Überschusses an H*- oder OH'-Ionen sauer 
oder alkalisch reagieren, das Salz ist hydrolytisch gespalten. 

Die Neutralisation der Säure AH durch die Base BOH geht 
andererseits nach der Gleichung AH -|- BOH "^ AB + H2O 
= A' -|- B* -|- H2 vor sich, wenn man in naher Übereinstimmung 
mit der EIrfahrung die vollständige Dissoziation des Salzes AB 
annimmt. 

Die Gleichgewichtskonstante dieser Neutralisation 

_ [A'][[i'] 
*"~ [AH][bOH]' 
die auch als Hydrolysenkonstante bezeichnet wird, ergibt sich aus 

(1), (2) und (3) zu K^^ = 



K^^K^ 



JRTlnKi ist das Maß für die wahre Affinität zwischen Säure 
und Base. Diese setzt sich also additativ aus der Stärke der 
Säure {BTlnK^ und der Stärke der Base (BTlnK,^) zusammen. 

II. Reaktionen im heterogenen System. 

a) Reaktionen fest-gasförmig. 

In diese Gruppe gehören alle Reaktionen, die zwischen festen 
Stoffen und gasförmigen unter Bildung von festen Stoffen ver- 
laufen, ferner die jenigen,, bei denen aus mehreren Gasen ein fester 
Stoff entsteht. Als Beispiele mögen dienen: 

die Entwässerung eines kristall- 
wasserhaltigen Salzes . . CaCl2»6H2 = CaClj -|- 6H2O, 
die Dissoziation des Kalkspates CaCO^ = CaO -|- CO2, 
die Bildung von Salmiak . . NH3 + HCl = NH4CI. 

Die Anzahl der zu dieser Gruppe gehörigen Reaktionen ist 
sehr groß. 

4* - . 



* « 
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1. Einlache DissoziationeD. Wie groß ist z. B. bei 
der Temperatur T die Affinität zwischen festem Calciumoxyd 
GaO und gasförmigem GO^ vom Partialdruck P, oder welche 
Arbeit kann bei der Yereinigrung je eines Moles dieser beiden 
Stoffe in maximo geleistet werden? 

Nach den Untersuchungen von Debray, Horstmann, Le 
Chatelier und anderen entspricht der umgekehrte Vorgang, d. h« 
die Dissoziation eines festen Stoffes in ein oder mehrere Gase 
durchaus der Verdampfung einer Flüssigkeit. Bei einer be- 
stimmten Temperatur schreitet die Dissoziation oder die Ver- 
dampfung nur so lange fort, bis ein bestimmter Gasdruck erreicht 
ist; dann herrscht Gleichgewicht zwischen den verschiedenen 
Aggregatzuständen. Dieser Gleichgewichts- oder Sättigungsdruck 
wächst mit steigender Temperatur; er ist nur von dieser, nicht 
aber von der Menge des festen Stoffes oder der Flüssigkeit abhängig. 

Will man die Vereinigung von festem CaO und gasförmigem 

C O2 (Partialdruck P) unter maximaler Arbeitsleistung vor sich gehen 

lassen, so bringt man zunächst das Mol Kohlendioxyd bei konstanter 

Temperatur T auf umkehrbare Weise von seinem Anfangsdruck P 

auf denjenigen Druck jp, welcher gleich dem Dissoziationsdruck 

des Calciumcarbonats bei der gleichen Temperatur ist. Hierbei 

wird, falls wir für COg die Gültigkeit des Boyle-Gay-Lussac- 

P . 

sehen Gesetzes annehmen, die Arbeit BTln — geleistet. Diese 

Arbeit ist positiv, d. h. wird von dem System nach außen ab- 
gegeben, wenn P>p ist. Nunmehr denkt man sich das Mol CO^ 
vom Dissoziation sdruck jp mit 1 Mol des festen CaO zu 1 Mol 
des festen Ca 00;^ vereinigt. Da £nd- und Ausgangsstoffe mit- 
einander im Gleichgewicht 'stehen, so dürfte hierbei weder Arbeit 
geleistet noch aufgewendet werden, wenn nicht gleichzeitig eine 
starke Volumenänderung beim Verschwinden des Gases eintreten 
würde. Veruachlässigt man die geringe Volumenänderung der 
festen Stoffe gegenüber der des Gases, so ist die Gesamtvolumen- 
änderung = — t;, wenn v das Molekül arvolumen des CO3 beim 
Druck jp und der Temperatur T bedeutet. Die vom System hierbei 
geleistete Arbeit ist also = — p .v = — BT. Da der ganze 
Vorgang umkehrbar verlaufen ist, so ist die geleistete Arbeit von 
dem willkürlich gewählten Reaktionsverlauf unabhängig und gleich 
der maximal möglichen Arbeit 
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Ä'= + BTln— --BT. 

P 

Bei diesem Vorgang hat sich das Gesamtvolumen aller be- 
teiligten Stoffe um die Größe F, das Volumen des Gases bei der 
Temperatur T und dem Druck P vermindert, wobei die Arbeit 
PV geleistet worden ist. Wäre die Eeaktion bei konstantem 
Volumen verlaufen, so hätte sie also die Arbeit PV = BT mehr 
leisten können. Da wir nach S. 1 5 die Affinität durch die Arbeits- 
leistung bei konstantem Volumen messen, so ist die Affinität der 
Reaktion gegeben durch die Größe 

Ä = + i?TZw — . 

P 

Ist P>p, d. h. größer als der der Temperatur T ent- 
sprechende Dissoziationsdruck der CaCOs, so ist die Vereinigungs- 
affinität Ä^O und es tritt bei dieser Temperatur Verbindung von 
CaO und COg ein; ist P<p, so ist A negativ, also die Disso- 
ziationsaffinität — Ä positiv, und es tritt spontane Zersetzung 
des CaCOg ein. Ist P = jp, so ist die Affinität Null, d. h. COg 
und GaO befinden sich miteinander im Gleichgewicht. 

Es ist gewöhnlich üblich, mit der Affinität von Gasen schlecht- 
weg die Affinität zu bezeichnen, die sie bei Atmosphären druck 
gegen die betreffenden festen Stoffe besitzen. Dann ist P = 1 und 

Ä = —BTlnp. 

Die Temperatur T, bei der der Dissoziationsdruck Atmosphären- 
druck erreicht, also ebenfalls = 1 wird, wird auch „Umwandlungs- 
punkt^ oder „Dissoziationstemperatur" bezeichnet. Er entspricht 
dem gewöhnlichen Siedepunkt von Flüssigkeiten und ist seiner 
Definition nach von der jeweiligen Größe des Atmosphärendruckes 
abhängig. 

Entstehen oder verschwinden bei der Dissoziation oder der 
umgekehrten Vereinigung nicht ein, sondern mehrere (n) Gas- 
molekeln, wie bei der Reaktion NHs -j- HCl = NH^Cl (fest), 
(n = 2), so ist, wie sich leicht beweisen läßt, die Affinität der 
Vereinigung Ä = — nBTlnp^ falls p den Partialdruck jedes 
einzelnen Dissoziationsproduktes im Gleichgewicht bedeutet. 

2. Reaktionen zwischen beliebig vielen festen und 
gasförmigen Stoffen. Auch für den allgemeinsten Fall derartiger 
heterogenen Reaktionen läßt sich die Affinität aus dem Betrag der 
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Reaktion aasrechnen , faDs die Zustandsgleichuog der beteiligten 
Gase bekannt ist. Die Berechnung möge an dem jüngst von 
Haber und Fleischmann ^) und Moldenhauer^) untersuchten 
Beispiel der Reaktion 2MgCl2 + Oj = 2MgO -f 2CI2 durch- 
geführt werden, unter der Annahme, daß sowohl Sauerstoff wie 
Chlor sich wie ideale Gase verhalten. 

Die Frage lautet: Wie groß ist die maximale Arbeit, die bei 
der Umsetzung von 2 Molen Magnesiumchlorid mit einem Mol 
Sauerstoff vom Partialdrucke P zu 2 Molen Magnesiumoxyd und 
2 Molen Chlor vom Partialdruck P' geleistet werden kann? 

Wie jede Reaktion, wird auch diese nicht ganz vollständig 

verlaufen, sondern bei einem Gleichgewicht Halt machen, an 

welchem die Gase O3 und CI2 die Partialdrucke p und p' besitzen 

mögen. Bringt man nun 1 Mol O2 isotherm und reversibel von 

seinem Anfangsdruck P auf diesen Gleichgewichtsdruck jp, so ge- 

P 
winnt man die Arbeit BT In — • Bei der Umsetzung dieses Moles 

O2 mit 2 Molen des festen MgCl2 zu 2 Molen festen MgO und 
2 Molen CI2 vom Partialdruck p' wird nur eine Arbeit geleistet, 
die der Volumenänderung entspricht, nämlich 2p'v' — pv = BTy 
wenn v und v' die Molekularvolumina der Gase bei den Drucken 
p und p' bedeuten. Bringt man jetzt isotherm und reversibel die 
neu entstandenen Mole Clg auf den Partialdruck P', so gewinnt 

man die Arbeit 2 B Tln ^j • 

Die gesamte geleistete Arbeit ergibt sich durch Addition 
dieser drei Größen. Da aber die Reaktion unter Vergrößerung 
des Volumens um ein Molvolumen Gas vor sich gegangen ist, so 
muß sich die Affinität Ä, d. h. die Arbeit, die bei konstantem 
Volumen geleistet werden kann, von dieser Summe um die Größe 
Jß T unterscheiden. Es ist also 

P «' «'2 P'a 

Ä = BTln- + 2BTln^,=BTln^'-BTln^' 

p F p P 

Ebenso wie auf S, 33 läßt sich aus der Unabhängigkeit der 
Affinität A vom Reaktionswege beweisen, daß der Quotient ^— 



*) Zeitschr. f. anorg. Ohem. 51, 336; 52, 127 (1906). 
*) Ebenda 51, 369. 
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konstant, d. h. unabhängig z» B. von der Menge der anwesenden 
festen Stoffe sein mnß. Es gilt also auch für diese heterogenen 
Eeaktionen eine dem Massenwirkungsgesetz analoge Formel, 
in welche nur die im Gaszustande vorhandenen Molekelarten ein- 
treten. Sind die Partialdrucke der Gase, zwischen denen die Ee- 
aktion verläuft, alle gleich einer Atmosphäre (P und P' = 1), so 

wird Ä = BTl n^— = BTlnK, Kisi die Gleichgewichtskonstante 

der Reaktion im Gasraum ^). 

Für den allgemeinen Fall einer heterogenen Reaktion, an der 
1, 2, 8...n Gase mit den Molekelzahlen Vj, ^2, i^s ••• ^n teil- 
nehmen , ist Ä = B T £ In p\ Bei der Summation sind die 
Partialdrucke p der bei der Reaktion entstehenden Stoffe als 
positiv, die der verschwindenden als negativ in Rechnung zu setzen. 

Diese Gültigkeit des Massenwirkungsgesetzes für die an der 
heterogenen Reaktion teilnehmenden Gase kann man auch auf 
etwas anderem Wege ableiten. Man kann annehmen, daß auch 
jeder der festen Stoffe einen wenn auch kleinen, so doch be- 
stimmten Dampfdruck besitzt, daß also in dem obenerwähnten 
Beispiele auch Molekeln MgClg und MgO im Gasraume vorhanden 
sind. Dann müssen im Falle des Gleichgewichts die Gase O2 und 
CI2 auch mit diesen Dämpfen im Gleichgewicht stehen, und es 
gilt für den homogenen Gasraum das Massenwirkungsgesetz 

GugcifCog 

sind die Konzentrationen der betreffenden Molekelgattungen 
und bei konstanter Temperatur den Partialdrucken p proportionaL 
Da aber die Partialdrucke derjenigen Molekeln, die gleichzeitig 
als feste Phasen vorhanden sind, bei gegebener Temperatur nicht 



^) Will man in diese Gleichung an Stelle der Partialdrucke p die 

BT 
Konzentrationen c einführen, so muß man die Beziehung p ^ =^RT,c 

V 

benutzen. Aus ^-— = K wird dann — • R T, Also auch — ist bei 

p e c 

konstanter Temperatur konstant, d. h. gleich einem Werte K*, der sich 

von K für jedes bei der Umsetzung entstehende Gasmol um den 

Faktor RT unterscheidet. Kur für Beaktionen, die ohne Änderung 

der Molekelzahl verlaufen, ist K ^= K'. 
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Fig. 2. 




veränderlich sind, so können die Größen CMgo und CMgCi, in die 
Konstante einbezogen werden und man erhält wie oben: 

Die Messung der Affinität zwischen festen Stoffen und Gasen 
ist also zurückgefahrt auf die Analyse der Gasphase, mit der die 

festen StofEe im Gleichgewicht stehen. Bei ein- 
fachen Dissoziationen, wie der Zersetzung des 
Calciumcarbonats oder der eines kristall- 
wasserhaltigen Salzes, genügt die unmittelbare 
Messung des Dissoziationsdruckes; sind n 
Molekelarten in der Gasphase vorhanden, so 
müssen n — 1 von ihnen analytisch bestimmt 
werden. Der Partialdruck der letzten Molekel- 
art ergibt sich dann aus der Bestimmung des 
Gesamtdruckes. 

Experimentelle Methoden zur Mes- 
sung der Dissoziationsspannung. Die 
Bestimmung der ^Dissoziationsspannung ist 
bei Eeaktionen, die schon bei gewöhnlicher 
Temperatur bis zu einem meßbaren Gleich- 
gewichtsdruck verlaufen, relativ einfach. Die 
zu spaltende Verbindung wird in ein Glas- 
gefäß gebracht, welches mit einem Mano- 
meter verbunden, evakuiert und zugeschmol- 
zen wird. Dann tritt Dissoziation ein, bis 
der Gasdruck im Innern gleich dem Disso- 
ziationsdruck ist, und als solcher am Mano- 
meter abgelesen wird. Eine gebräuchliche 
Form eines solchen „Tensimeters^ nach 
van ^t Hoff ist in Fig. 2 abgebildet. 
Das eine Reservoir h enthält konzentrierte Schwefelsäure, 
die selbst keinen meßbaren Dampfdruck besitzt und jede Spur 
eines etwa vorhandenen Wasserdampfes absorbiert, das andere, 
a, die Substanz, deren Dampfdruck gemessen werden soll, z.B. 
das zum Teil entwässerte k ristall wasserhaltige Salz. Das mög- 
lichst zusammengebogene U-Rohr c wird mit einer indifferenten 
Flüssigkeit, z. B. öl, gefüllt und der ganze Apparat wird evakuiert 
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und abgeschmolzen. Dann entspricht die Niveaudifferenz der 
Manometerflüssigkeit der Tension des Stoffes in a. 

Befindet sich der entstehende Dampf bei Temperaturen, die 
für ein mit Flüssigkeit gefülltes Manometer erreichbar sind, ober- 
halb seines Sättigungsdruckes, so ist eine direkte Druckmessung 
nicht angängig. Kennt man jedoch das Volumen und die Tem- 
peratur des Reaktionsraumes, so kaon man aus der analytisch 
bestimmbaren Menge des Dampfes seinen Druck berechnen ^). Aller- 
dings dürfte dieses Verfahren nicht sehr genau sein. 

Nur der Teil des Gefäßes, in welchem sich die festen Re- 
aktion sbestandteile befinden, braucht auf der konstanten Versuchs- 
temperatur gehalten zu werden. Die Temperatur des Mano- 
meters und der übrigen Teile des Apparates ist gleichgültig, 
vorausgesetzt, daß sie hoch genug ist, um eine etwaige Konden- 
sation des abdissoziierten Gases zu verhüten. 

Nach dieser Methode sind z. B. die Dissoziation sspannun gen 
der meisten kristallwasserhaltigen Salze bestimmt worden ^), femer 
die Ammoniakdrucke vieler Ammoniakate ^). Zu beachten ist, 
daß der Dampfdruck eines Hydrates davon abhängig ist, welches 
wasserärmere Hydrat aus ihm entsteht, ob also z. B. GuSO^. 5H2O 
in CUSO4 . 3 H, + 2 H2O oder in CuSO^ + Ö H2O sich spaltet. 
Dementsprechend ist auch die Affinität dieser Vorgänge eine ver- 
schiedene. 

Bei hohen Temperaturen stellen sich diesem statischen Ver- 
fahren erhebliche experimentelle Schwierigkeiten entgegen. Mit 
Gefäßen aus Glas kann man natürlich nur unterhalb von dessen 
Erweichungspunkt arbeiten, und muß bei höheren Temperaturen 
Röhren aus Porzellan oder Quarzglas verwenden und mit diesen 
das Manometer luftdicht verbinden. Doch dürfte es kaum mög- 
lich sein, ein Material zu finden, das oberhalb 1000^ vollständig 
gasdicht ist, so daß diese Temperatur wohl als obere Grenze für 
statische Druckmessungen anzusehen ist. 

Das Tensimeter in seiner gewöhnlichen Form ist nur zur 
Messung von Dissoziationsspannungen geeignet, die den Betrag 

^) Z. B. P^labon, Dissoziation des Quecksilberoxydes. Oompt. 
rend. de l'acad. des sciences 128 (1899). 

*) Literatur vgl. Landolt-Börnstein, Physik. -ehem. Tabellen, 
3. Aufl., S. 149. 

') Vgl. deForcrand, Ann. de chim. et dephys. [7] 28, 545 (1903). 
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yon einer Atmosphäre nicht wesentlich überschreiten. Für höhere 
Drucke kann man sich eines mechanischen Manometers bedienen, 
oder man kann die Kompression eines in einer Kapillare durch 
eine Sperrflüssigkeit (Queck«ilber) abgeschlossenen Luftvolumens 
zur Druckmessung benutzen. Beide Methoden sind von G. N. 
Lewis zur Messung der Dissoziation des Silberoxyds mit Erfolg 
verwendet worden^). 

Eine weitere Schwierigkeit entsteht, falls das bei der Disso- 
ziation sich bildende Gas die Manometerflüssigkeit angreift, wie 
z. B. Chlor das Quecksilber. In diesem Falle können die elasti- 



Fig.3. 



Spirale 




Mantelgefäß 



sehen Eigenschaften des Glases, 
das wohl gegen alle bekannten 
Gase indifferent ist, zur Druck- 
messung dienen. Solche Glas- 
manometer sind von Ladenburg 
und Lehmann^) und neuerdings 
von Johnson 3) konstruiert wor- 
den. Besonders das letzte scheint 
für Messungen bei beliebigen Tem- 
peraturen geeignet zu sein; es 
kann aus Jenaer Glas oder Quarz- 
glas geblasen werden. Wie Fig. 3 

_ zeigt, besteht es aus einer senk- 

-> zum Quecksilber- , . ., vrr» j * 

"" Manometer ^echt zu ihren Windungen auf- 
gehängten flachen Spirale, die 
unten an einem Dorn einen Spiegel 
tragt. Die Spirale ist oben an das 
^ . , Reaktionsgefäß angeschmolzen 

V y und vor Beginn des Versuches 

evakuiert; sie hängt in einem 
Mantelgefäß, welches gleichfalls auf beliebige Drucke evakuiert 
werden kann. Der Spiegel nimmt eine mit Fernrohr und Skala 
abzulesende Nullage ein, wenn der Druck innen und außen der 
gleiche ist. Durch Regulierung des Druckes im Außengefäß kann 
man die Nullstellung für jeden Innendruck einstellen und den 
letzteren daher an dem äußeren Manometer ablesen. 



/h 



*) Zeitschr. f. physik. Ohem. 55, 449 (1906). 

*) Verh. d. deutsch, physik. Gesellsch. 8, 20 (1906). 

*) Zeitschr. f. physik. Chem. 61, 457 (1908). 
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Bei sehr hohen Temperaturen muß man das statisohe 
Verfahren durch ein dynamisches ersetzen^). Eine abgewogene 
Menge der festen Beaktionsbestandteile wird auf eine bestimmte 
Temperatur erhitzt und ein Strom des bei der Reaktion entstehen- 
den Gases oder Gasgemisches von bekanntem Partialdruck her- 
übergeleitet. Aus der eintretenden Gewichtszu- oder abnähme 
ersieht man, in welcher Richtung die Reaktion bei der gewählten 
Temperatur vor sich geht. Durch Variation der Temperatur 
kann man diejenige finden, bei der weder eine Gewichtszu-* noch 
eine -abnähme einüitt, bei der also das Reaktion sgemisch im 
Gleichgewicht ist. Oder man kann den Partialdruck des über- 
geleiteten Gases und die Zusammensetzung des Gasgemisches bei 
konstanter Temperatur ändern, bis wiederum Gewichtskonstanz 
eingetreten ist. An Stelle der Gewicbtsänderung der festen 
Stoffe kann auch Druck- oder Eonzentrationsänderung des Gas- 
stromes Gegenstand der Beobachtung werden. Ferner kann 
man auch aus dem Betrage dieser Änderung, bis zu welchem 
sich ein indifferenter Gasstrom mit den Dissoziationsprodakten 
belädt, den Dissoziationsdruck berechnen^). Alle diese Methoden 
werden jedoch durch die Langsamkeit, mit der die Reaktionen 
zwischen festen und gasförmigen Stoffen sehr häufig vor sich 
gehen, erschwert; außerdem sind sie wiederum nur zur Messung 
kleiner Dissoziationsdrucke anwendbar. 

Die Schwierigkeiten, die bei der Messung 7on Dissoziations- 
drucken zu überwinden sind, sind also besonders bei hohen Tempe- 
raturen häufig recht groß. Trotzdem wird und muß es der fort- 
schreitenden experimentellen Technik gelingen, sie zu überwinden; 
denn die Kenntnis dieser heterogenen Gleichgewichte erschließt 
uns die Affinitätskräfte, die die wichtigsten chemischen Elemente 
zueinander besitzen, z. B die Metalle zum Sauerstoff und zu den 
Halogenen. 

Die Oxydation eines Metalles, z. B. eines zweiwertigen Metalles 
Me nach der Gleichung 2Me-|-02 = 2MeO, verläuft wie alle 
Reaktionen nicht vollständig, sondern nur bis zu einem Gleich- 



^) Vgl. z.B. Brill, Dissoziation der Erdalkalicarbonate. Zeitschr. 
f. anorg. Cham. 45, 275 (1905). 

') Isambert, Finkelstein, Dissoziation des Baryumcarbonats. 
Compt. rend. de l'aoad. 86, 332, 1878; Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 39, 
1585 (1905). 
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gewicht, bei dem allerdings der Sauerstoff in der Begel nur mit 
einem unmerklich kleinen Partialdruck beteiligt ist; das Metall- 
oxyd besitzt also bei jeder Temperatur eine wenn auch sehr kleine 
Dissoziationsspannung. Da das Metalloxyd aus den Elementen unter 
Wärmeentwickelung entsieht, so wird sein Zerfall durch Tempe- 
raturerhöhung begünstigt (s. S. 28), und die Dissoziationsspannung 
wächst mit steigender Temperatur, bis sie schließlich einen meß- 
baren Wert annimmt. Bis jetzt sind allerdings nur die Zer- 
setzungsdrucke edler Metalle, nämlich die des Platins ^), Palladiums ^), 
Silbers') und Quecksilbers^) gemessen worden. Da die Affinitäten 
der unedleren zum Sauerstoff größer sind, so müssen ihre Disso- 
ziation stemperaturen wesentlich höher liegen. Tatsächlich sind 
sie so hoch, daß sie sich bis jetzt der direkten experimentellen 
Bestimmung entziehen. Doch dürfte es im allgemeinen stets 
Wege geben, auf denen man auch diese Affinitäten der Berechnung 
zugänglich machen kann, indem man sie an solche Reaktionen 
koppelt, deren Affinitäten ihrerseits meßbar sind. 

Die Affinität eines Metalles zum Sauerstoff kann dadurch er- 
mittelt werden, daß man sein Oxyd mit einem Reduktionsmittel 
reduziert, dessen Affinität zum Sauerstoff seinerseits bekannt 
ist. Dieses Verfahren möge an folgendem Beispiel erläutert 
werden ^). 

Erfahrungsgemäß können bei hohen Temperaturen alle un- 
edlen Metalle durch Kohle reduziert werden, nach der Gleichung 

MeO + C = Me + CO (1) 

und die Technik macht bei der hüttenmännischen Darstellung der 
Metalle von dieser Reaktion den ausgiebigsten Gebrauch. Doch 
führt auch diese Reaktion bei einer jeden Temperatur nur bis 
zu einem Gleichgewichtsdruck des Kohlenoxyds und die Reduk- 
tion geht nur quantitativ vor sich, wenn das entstehende CO 
stets fortgeschafft wird. Bezeichnet pi den Gleichgewichtsdruck 



») L. Wöhler, Zeitschr. f. Elektrochem. 11, 836 (1905); 12, 781 
(1906). 

*) L. Wöhler, Zeitschr. f. anorg. Chem. 4(>, 323 (1905). 

^) G. N. Lewis, Zeitschr. f. physik. Chem. 55, 449 (1906). 

*) P61abon, Compt. rend. de l'acad. 128 (1899). 

*) Bodländer, Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 833 (1902); vgl. 
auch N ernst, Lehrb. der theor. Chem., 5. Aufl., 8. 696. 
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bei der Temperatur T, so ist die Affinität dieser Reaktion (1), 
die zu CO von Atmosphärendruok führt (ygl. S. 53 u. 54): 

Die Reduktion findet nur statt, wenn -4 > 0, also i?! > 1 ist. 

Man kann diese Reduktion sich zerlegt denken in die beiden 
Teilyorgänge 

MeO = Me + V8 0, (2) 

und 

1/203 + = CO (3) 

Werden die Affinitäten der Vorgänge (2) und (3) pro Mol Oj 
mit A^ und A^ bezeichnet, so ist demnach Ai = Vs-^a ~i~ Va^^s* 

A^j die Affinität der Metalloxydbildung aus den Elementen, 
ist daher berechenbar, wenn Ai und ^3 bekannt sind. 

Man könnte daran denken, die Größe ^3, die Affinität der 
Kohlenstoffoxydation, zu bestimmen, indem man das Gleichgewicht 
feststellt, bis zu dem sich Kohlenoxyd in Kohlenstoff und Sauer- 
stoff spaltet. Da diese Dissoziation jedoch auch bei den höchsten 
erreichbaren Temperaturen noch nicht merklich ist, so müssen 
wir auch ^3 indirekt berechnen, und diese Berechnung ist bereits 
nach dem yorliegenden Beobachtungsmaterial ausführbar. 

Wenn Kohlenstoff yerbrennt, so entsteht neben Kohlenoxyd 
gleichzeitig Kohlendioxyd. Beide Oxydationsprodukte sind mit 
ihren freien Bestandteilen, dem Kohlenstoff und Sauerstoff, durch 
von der Temperatur abhängige Gleichgewichtsbedingungen ver- 
knüpft. Einerseits ist nämlich das Kohlendioxyd bis zu einem 
bestimmten Betrage in Sauerstoff und Kohlenoxyd gespalten, nach 
der Gleichung 

C08 = CO + V2 02 (4) 

und zweitens ist Kohlenoxyd stets dissoziiert in Kohlendioxyd und 
Kohlenstoff nach der Gleichung 

2CO = C + C02 (5) 

Durch Addition der Gleichungen (4) und (5) ergibt sich 
CO = C-|- V«02, so daß die Verbrennung von Kohlenstoff zu 
Kohlenoxyd als das Ergebnis der beiden einzelnen inversen Re- 
aktionen (4) und (5) aufgefaßt werden kann. Bezeichnen wir 
die Affinitäten von (4) und (5) mit Ai und A^j so wird die vorher 
unbekannte, nicht direkt meßbare Affinität ^/g As = — Va -^4 — -^ö* 
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NerDBt und y. Wartenberg haben die Dissoziation des 
Kohlendioxyds in Eohlenoxyd und Sauerstoff bei Temperaturen 
7on 1300 bis 1500^ abs. bestimmt^) und daraus für alle Tempe- 
raturen berechnet. Die Kenntnis des Gleichgewichtes der Ee- 
aktion (5) und daher des Wertes -^5 verdanken wir Boudouard^). 
Daher ist auch die Beaktionsaffinität ^3 für alle Temperaturen 
bekannt. 

Als Beispiel möge die Affinität des Eisens zum Sauerstoff für 
eine Temperatur von 1000® abs. = 727<^ C nach den in der 
Literatur vorliegenden Daten berechnet werden. 

Nach Scbenck, Semiller und Falcke*) beträgt der Gleich- 
gewichtsdruck des Kohlenoxyds, der sich bei der Eeduktion von 
Eisenoxydul (Fe 0) mit amorpher Kohle gemäß Gleichung (1) einstellt, 

T p log p 

bei 556" C 73,2 mm 1,866 

. „ 596 „ 164,2 „ 2,215 

„ 666 „ 386 . „ 2,566 

A.US diesen Zahlen kann man mit einiger Annäherung extra- 
polieren, daß bei 7270 C = 1000® abs. p = 810 mm = 1,06 Atm. 
peträgt. 

Demnach ist die Affinität der Reaktion 

. FeO + C r= Fe + CO (1) 

bei Bildung von Kohlenoxyd von 1 Atm. 

.Aj = BTlnp = + 1,98.2,3.1000.0,025 = + 114 cal. . 

Das Gleichgewicht der Kohlendioxyddissoziation entnehmen 
wir einer Tabelle von Nernst*). Bei 1000^ abs. istC02 vom Atmo- 
spbärendruck zu 1,58 .10"^ Proz. gespalten. Die Affinität, die zur 
Spaltung von 1 Mol CO2 vom Atmosphären druck zu 1 Mol CO und 
^/jMol O3 ebenfalls vom Atmosphärendruck führt, ist also bei 1000^ 

=v,^ = BTin?^ ^ ./t;58:i^ 

i'co, 1,58.10-7 



= 2,3 -1,98 -1000. Zo^ ' ^ 



■n 



1 

= 2,3 . 1,98 . 1000 . — 10,35 = — 47 200 cal. 



' Zeitschr. f. phygik. Ohem. 56, 548 (1906). 

*) Compt. rend. de racad. 128, 842 (1899); Ann. de chim. et de 
phys. [7] 24, 5 (1901). 

') Ber. d. deutsch, ehem. Gesellsch. 40, 1708 (1907). 
*), Lehrbuch, 5. Aufl., S. 680. 
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Das Gleichgewicht der Reaktion (5), 2C0 = C -f CO,, liegt 
nach Boudouard bei 1000® = 727^0 bei einem Gesamtdruck 
des Gasgemisches von 1 Atm. so, daß etwa 67 YoL-Proz. CO neben 
33 Proz. CO2 bestehen. 

Die Gleichgewichtskonstante ist also bei dieser Tempe- 

0,672 -^cog 

Demnach ist die Affinität 

Ä^ =BTln^^^^ = 2,3.1,98.1000.0,134 = + 610caL 

Mithin ist die Affinität der Kohle zum Sauerstoff (unter Bildung 
von Kohlenoxyd) vom Partialdruck 1 Atm. 

1/2^3 = —i/^A^—Äf, = 47200 — 610 = 46600cal. 

Die gesuchte Affinität der Eisenoxyddissoziation (Gleichung 2) 
ergibt sich demnach: 

-4j = 2 Ai — A^ 

= 228 — 93200cal 
= — 93 000 cal. 

Eisen hat also bei 1000^ abs., ungefähr die gleiche Affinität 
zum Sauerstoff wie Kohlenstoff. Bei der reversiblen Vereinigung 
von 2 Mol Fe und 1 Mol O2 vom Atmosphärendruck kann eine 
Arbeit von 93000 cal geleistet werden. Die Reaktionswärme be- 
trägt nach Le Chatelier 129200 cal, ist also bedeutend größer 
als die Affinität. 

Die Bestimmung der chemischen Yerwandtschaftskraft, welche 
die einzelnen Metalle zum Sauerstoff besitzen, ist also zurück- 
geführt auf die experimentelle Messung des Gleichgewichtes der 
Reaktion (1), und diese dürfte in den allermeisten Fällen ohne 
prinzipielle Schwierigkeiten ausführbar sein. Bis jetzt ist aller- 
dings nur die Reduktion des Eisenoxyds von diesem Gesichts- 
punkte aus untersucht worden*)» Einige Versuche von Doeltz 
über die Reduktionstemperaturen von Blei, Kupfer, Zink und 
Cadmium^) haben nur einen qualitativ orientierenden Charakter, 



*) Vgl. auch Baur und Glässner, Zeitschr. f. physik. Chem. 43, 
354 (1903); Schenck 1. c. 
*) Metallurgie 1907. 
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da bei ihnen der Partialdruck des entstehenden Kohlenoxyds nicht 
bekannt war. 

An Stelle des Kohlenstoffs kann man zur Reduktion des 
Metalloxyds auch jeden anderen Stoff benutzen, dessen Affinität zum 
Sauerstoff bekannt und größer als die des Metalles ist. Besonders ge- 
eignet dürfte hierzu der Wasserstoff sein, da die Eeaktion MeO -\- H2 
= Me-j-H20 bei vielen Metallen zu den sogenannten „umkehrbaren '^ 
gehört, d. h. zu einem Gleichgewicht führt, an dem alle Reaktions- 
teilnehmer mit endlichen Konzentrationen beteiligt sind. Quanti- 
tativ untersucht ist das Gleichgewicht bisher allerdings nur in 
der klassischen Arbeit von Deville^) und später vonPreuner^) 
über die umkehrbare Einwirkung von Wasserdampf auf Eisen. 

Berechnet man aus den Preun er sehen Versuchen die Affi- 
nität des Eisens zum Sauerstoff, so erhält man eiüe vorzügliche 
Übereinstimmung mit dem oben abgeleiteten Werte. Bezeichnet 
man die Affinität der Reaktion 

FeO + Ha = Fe + HgOs) (1) 

mit Äi und die der Wasserdämpfdissoziation 

2HaO = 2H2 + Oa (2) 

mit A^i so erhält man die Affinität Ä^ der Reaktion 

2FeO = Fe + Oa (3) 

A^ ^=^ 2 Ai -f- A^, 

Nun ist i^i = BTln^^^-, wenn ps^o imd Ph^ die Partial- 

drucke von HaO und H3 bedeuten, die mit Eisen und Eisenoxydul 
bei der Temperatur T im Gleichgewicht sind. Preun er fand für 

11500 C ?5k£ = 0,86 

10250 G „ = 0,78 
9000 C „ = 0,69 

•) Liebigs Ann. 157, 76 (1870). 

*) Zeitschr. f. physik. Chem. 47, 385 (1904). 

^) Preuner nimmt an, daü bei der Einwirkung von Wasserdampf 
auf metallisches Eisen das Oxyduloxyd EeaO« entsteht. Doch erscheint 
es wahrscheinlicher, die Bildung des Oxyduls FeO anzunehmen, da 
nach Baur und Glässner (Zeitschr. f. physik. Chem. 43, 354 [1903]) 
das Oxyduloxyd zimächst zu Oxydul und dann erst zu mftallisohem 
Fe reduziert wird. 
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Daraus kann für T= 1000» abs. (7230C) der Wert ^^^^^ == 0,57 

geschätzt werden. Mithin ist bei 1000^ abs. 

Ai = 1,98.1000.2,3% 0,57 = — llOOcal. 

Die Affinität der Wasserdissoziation ist Äo = BT In ^ » * , 

wenn wiederum die j) -Werte die Partialdrucke der Reaktions- 
bestandteile bedeuten, die bei T^ miteinander im Gleichgewicht 
stehen. Nach Kernst und v. Wartenberg ^) ist bei 1000^ abs. 
Wasserdampf von Atmosphärendruck zu 3,0 .10"'^ Proz. dissoziiert, 
es ist also 

und ^^o 1 

Ä^ = 1,98 . 1000 . 2,3 log 1,36 . lO-^o = 1,93 . 1000 .2,3 19,87 

= —90600. 

Mithin ist -äg = 2 ^1 -f- -äg = — 92800 cal. 

Durch Reduktion mittels Kohlenstoff war — 93000 cal be- 
rechnet worden. Daß die Differenz trotz der experimentellen Un- 
genauigkeiten nur 0,2 Proz. beträgt, dürfte wohl als ein Beweis 
anzusehen sein für die Genauigkeit, mit der N ernst und v. Warten- 
berg die Dissoziation des Eohlendioxyds und des Wasserdampfes be- 
stimmt haben ; etwaige Ungenauigkeiten der Versuche von S c h e n c k 
und Preuner fallen, wie man leicht sieht, wenig ins Gewicht. 

Aus dem Werte — 93000 cal kann man den Dissoziations- 
druck po^ an Sauerstoff berechnen, mit dem metallisches Eisen 
neben Eisenoxydul bei 1000^ abs. im Gleichgewicht steht. Es ist 

nämlich 

93000 
-93000 = MTlnpo. und %l>o.= - 1^93.2,3. 1000 =-'<^'^' 

also Po, = 4 . 10~^^ Atmosphären. Da dieser Druck weit \interhalb 
der Grenze der Meßbarkeit liegt, erkennt man an diesem Beispiel 
deutlich, welchen Wert die indirekten Affinitätsmessungen besitzen. 
Nach der von Nernst 2) für den Dissoziationsdruck gegebenen 
Näherungsformel 

logp = - p^+ h76log T+C 



Lehrbuch, 5. Aufl., 8. 680. 
*) Göttinger Nachrichten 1906, 8. 23. 
Saokur, Die chemische Affinität. 
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berechnet sich, wenn Q = 1292001), T = 1000 und C die 
„chemische Konstante^ für Sauerstoff = 2,8 ist, 

%i>o, = — 28,37 + 5,25 + 2,8 = — 20,32 

und j)Og = ö . 10~^i, also in vorzüglicher Übereinstimmung mit 
dem obigen Werte. 

Auch die Technik macht von dieser Oxydation der Metalle 
durch Wasserdampf Gebrauch, indem sie die Einwirkung von 
Wasserdampf auf Zink zum Entzinken des Bleies benutzt. 
Die Affinität des Zn zum Sauerstoff ist also größer als die 
des Pb; zu demselben Ergebnis führen die oben erwähnten 
Versuche von Doeltz, nach denen Blei schon bei niedrigeren 
Temperaturen durch Eohle reduziert wird als Zn. Es ist zu hoffen, 
daß derartige Reduktionsgleichgewichte in der nächsten Zeit in 
größerem Maßstabe quantitativ untersucht werden, da sie zur 
technischen und wissenschaftlichen Beherrschung der Metallchemie 
in gleicher Weise unentbehrlich sind. 

Auch die Affinitat der Metalle zu den übrigen Metalloiden, 
besonders zu Schwefel, Chlor, Brom, Jod, Stickstoff usw., kann 
nach denselben Methoden bestimmt werden. Alle unter Wärme- 
eutwickelung entstehenden Verbindungen zwischen den Metallen 
und Metalloiden müssen bei hohen Temperaturen dissoziieren 
in das feste oder geschmolzene Metall und das gasförmige 
Metalloid. Der Nachweis und die quantitative Messung dieser 
Spaltung dürfte allerdings der sehr hohen Temperaturen wegen nur 
in einzelnen Fällen möglich sein, doch könnten auch hier indirekte 
und gekoppelte Reaktionen zum Ziele führen. So lassen sich z. B. 
die Halogenide und Sulfide bei geeigneten erreichbaren Tempe- 
raturen zum Teil mittels Wasserstoff reduzieren, nach einer 
Gleichung 

MeCl, + H, = Me -f 2 HCl (1) 

Diese Reaktion kann man sich zerlegt denken in die Teilreaktionen 

MeO, = Me + Clj (2) 

Glj + H, = 2 HCl (3) 

Ist die Affinität des Wasserstoffs zu dem betreffenden Metalloid 
(Cl, Br, J, S), also die Affinität ^3 bekannt, so kann man mit Hilfe 

Xaoh Le Ghatelier (Landolt-Börnstein, flijs^-chem. 
Tabellen, 3. Aufl.). 
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der Reduktionsreaktion 1 auch die entsprechende Affinität A2 des 
Metalls zum Metalloid berechnen. Quantitative Untersuchungen über 
das Gleichgewicht umkehrbarer Reaktionen nach Schema 1 fehlen 
allerdings zurzeit noch, doch sind die Dissoziationsgleichgewichte 
der Halogen Wasserstoffe und des Schwefelwasserstoffs bekannt ^). 

b) Reaktionen zwischen festen und flüssigen Stoffen. 

Bei den Reaktionen zwischen festen und flüssigen Stoffen be- 
sitzt die flüssige Phase nach Beendigung der Umsetzung im all- 
gemeinen nicht die stöchiometrische Zusammensetzung eines ein- 
zelnen der Reaktionsprodukte, sondern sie stellt eine Lösung 
mehrerer Reaktionsprodukte ineinander oder in einem an der Um- 
setzung nicht teilnehmenden Lösungsmittel dar. Daher muß die 
bei der Reaktion zu leistende Arbeit von der Konzentration der 
entstehenden oder verschwindenden Lösung abhängig sein. Ist 
die Zustandsgieichung der Lösung gegeben, ist also die Arbeit, 
die beim reversiblen Verdünnen der Lösung gewonnen werden 
kann, bekannt, so ist wiederum die Arbeitsfähigkeit der Um- 
setzung, die Affinität, aus den Gleichgewichtskonzentrationen zu 
berechnen. 

Als einfachstes Beispiel betrachten wir die Auflösung eines 
festen Stoffes in einem beliebigen Lösungsmittel, z. B. die Auf- 
lösung von Harnstoff in Wasser, nach der Gleichung 

C0(NH2)a + H2O = CO(NH2)2 aq. 

Man hat oft die Frage erörtert, ob diese Auflösung als ein chemi- 
scher oder physikalischer Vorgang aufzufassen ist. Die Anhänger 
der letzteren Ansicht setzen die Auflösung in Analogie zur Ver- 
dampfung und schreiben jedem festen Stoffe einen von der Tempe- 
ratur abhängigen Lösungsdruck zu. Denn ebenso wie die Ver- 
dampfung einer Flüssigkeit aufhört, wenn der Dampf einen 
bestimmten Dampfdruck erreicht hat, so hört die Auflösung auf, 
wenn eine bestimmte Konzentration erreicht und die Lösung „ge- 



^) 2HCl = flg4-Cl2 s. Loewenstein, Zeitschr. f. physik. Ohem. 
54, 715 (1906); Dolezalek, ebenda 26, 334 (1898). 2HBr = H, + Brj, 
Bodenstein und Geiger, ebenda 49, 7 (1904). 2HJ = H2-f-J2, 
Bodenstein, ebenda 22, 1 (1897). HgS = Hg + S, Preuner, Zeitschr. 
f. anorg. Ohem. 55, 279 (1907). 

5* 
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sättigt" ist. Während jedoch der entsprechende Dampfdruck für 
jeden Stoff eine nur durch die Temperatur bestimmte Eonstante 
ist, ist erfahr ungsgemälS der Lösungsdruck auch von dem Lösungs- 
mittel, in dem die Auflösung erfolgt, abhängig, er ist also eine 
Resultierende aus zwei Komponenten, deren jede für den einen 
der beteiligten Stoffe charakteristisch ist. Gerade solche Wechsel- 
wirkungen yerschiedener Stoffe sind wir gewohnt, als chemische 
zu bezeichnen. Die Auflösung ist also ein chemischer Vorgang 
und der Lösungsdruck der Ausdruck für die chemische Yerwandt- 
schaftskraft, die die Vereinigung von festem Stoff und Lösungs- 
mittel zu einer homogenen Lösung veranlaßt. 

Während in den vorangegangenen Kapiteln die Affinität als 
die maximale Arbeit definiert war, die bei der Umsetzung von je 
einem Mol der reagierenden Stoffe gewonnen wird, wollen wir, um 
mit der üblichen Bezeichnungsweise im Einklang zu bleiben, die 
Lösungskraft messen durch die Arbeit, die bei der Auflösung eines 
Moles des festen Stoffes zu einem Liter Lösung geleistet werden 
kann. Die entstehende Lösung bei vollständiger Auflösung, die 
also ein Mol des gelösten Stoffes im Liter der Lösung enthält, 
heißt eine einfach normale Lösung, diejenige, die c Mol in einem 

Liter Lösung enthält, eine o-normale. t; = — , die „Verdünnung" 

c 

der Lösung, gibt an, in wieviel Litern ein Mol des gelöstes Stoffes 
aufgelöst ist. 

Zur Berechnung der Lösungsaffinität aus experimentell be- 
stimmbaren Größen denken wir uns ein Mol des festen Stoffes in 
Berührung mit einer sehr großen Menge der gesättigten Lösung. 
Da diese mit dem festen Stoffe, dem Bodenkörper, im Gleichgewicht 
steht, so können wir uns die Auflösung des einen Moles ohne 
Arbeitsleistung vollzogen denken. Dann trennen wir mechanisch 
von der gesättigten Lösung ein Volumen v^y ab, welches gerade ein 
Mol des gelösten Stoffes enthält, und verdünnen dieses Volumen 
auf isotherme und reversible Weise, z. B. mit Hilfe eines halb- 
durchlässigen Stempels, bis das Volumen den Baum von einem 
Liter einnimmt. Hierbei wird nach S. 43 die Arbeit 

Ä = BTln\ = RTlnCo (1) 

geleistet, wenn Cq = — die Sättigungskonzentration bedeutet. 
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Dieser Ausdruck stellt also nach obiger Definition die Lösungs- 
affinität dar. 

Bei der umkehrbaren isothermen Verdünnung einer Lösung 
von der Konzentration 1 auf die Konzentration c wird die Arbeit 

BT In— geleistet. Die Arbeit, die bei der Auflösung eines Moles 

eines festen Stoffes zu einer beliebigen Lösung yon der Konzen- 
tration c in maximo gewonnen werden kann, ist also 

Ä=RTln^ (2) 

c 

Ä ist positiv, wenn Co>c ist; nur dann kann freiwillige Auflösung 
zur Lösung c stattfinden. Im entgegengesetzten Falle (A negativ) 
ist die Lösung c übersättigt und es kann von selbst Ausfällung des 
gelösten Stoffes auftreten. 

Die Formeln (1) und (2) gelten nur für verdünnte Lösungen, 
in denen der osmotische Druck (vgl. S. 43) oder das Verdünnungs- 
bestreben der Konzentration proportional und gleich dem Gasdruck 
ist, den der gelöste Stoff ausüben würde, wenn er das Volumen der 
Lösung als ein ideales Gas ausfüllen würde. Ist die letzte Bedingung 
nicht erfüllt, so würde der Proportionalitätsfaktor R seinen Zahlen- 
wert ändern. Das Gültigkeitsbereich dieses van 't Hoff sehen 
Gesetzes muß natüi*lich auch von der Definition der Konzentration 
abhängen. Häufig ist es üblich, nicht das Verhältnis des gelösten 
Stoffes zum Volumen der Lösung, sondern zu dem Volumen des 
Lösungsmittels oder auch zu der Gewichtseinheit von Lösungs- 
mittel oder Lösung als Maß für die Konzentration c einzuführen. 
In sehr verdünnten Lösungen, und nur in diesen gelten ja die 
van 't Hoff sehen Gesetze, werden diese Definitionen Jedoch bis 
auf einen konstanten Proportionalitätsfaktor, die Dichte des 
Lösungsmittels, identisch. Die Gleichungen (1) und (2) behalten 
also unter allen Umständen ihre Bedeutung als Grenzgesetze und 
Näherungsformeln für verdünnte Lösungen. 

Bei Elektrolyten, d. h. Stoffen, die in Lösungen zum Teil in 
ihrü freien Ionen gespalten sind, bedarf der Ausdruck (1) einer 
Korrektur. Die Arbeit, die beim Verdünnen des Volumens Vq der 
gesättigten Lösung auf das Volumen v gewonnen wird, ist 



V 



= \7tdv, 
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wenn ar den osmotischen Druck der Lösung bezeichnet (vgl. S. 43). 
Für Elektrolyte ist nach van ' t Hoff ^ = t.UT.c. i ist größer 
als 1 und trägt dem Disso^iationsgrad Rechnung, so daß i . c die 
Gesamtanzahl der in der Lösung vorhandenen Molekeln und Ionen 
bedeutet. In den verdünnten, vollkommen dissoziierten Lösungen 
von binären Elektrolyten (KCl) ist i =: 2, in den entsprechenden 

Lösungen ternärer Stoffe (BaGl2) = 3, dann wird, da v = —, 
1 ^ 

t c Co 



Ä=-(BTi^ = BT(i± 



(3) 

c J ^ 

Co c 

Die Integration ist nur ausführbar, wenn i als Funktion der Kon- 
zentration c bekannt ist. Nimmt man annäherungsweise in ver- 
dünnten Lösungen die Dissoziation binärer Elektrolyte als voll- 
ständig an, so wird, wenigstens für schwer lösliche Salze 

Ä — 2.BT.ln^ (4) 

c ^ ^ 

Die Affinität einer Eeaktion, die zwischen beliebig vielen 
festen Stoffen und einer Lösung vor sich geht, kann folgender- 
maßen berechnet werden: Jedem der festen Stoffe, die an der 
Umsetzung teilnehmen, kommt eine, wenn auch kleine^ so doch be- 
stimmte Löslichkeit zu, die mit Cu C2 . « » bezeichnet werden möge. 
Die Konzentrationen der nicht als feste Körper, sondern nur in 
Lösung vorhandenen Reaktionsteilnehmer seien mit Ci , C2 • . . be- 
zeichnet. Die Berechnung der Reaktionsarbeit möge an dem oft 
studierten Beispiel 

BaS04 fest + KaCO» gelöst = BaCO» fest + K2SÖ4 gelöst 

durchgeführt werden. Wollte man aus einem Mol festen BaSO^ 
und einem Mol gelösten KaCOs von der Konzentration c^ eine 
Lösung herstellen, die an diesen beiden Stoffen je 1- normal ist, 
so würde man die Arbeit A^ = BTlnCi -{-BTlnc-^ gewinnen. 
Beim umkehrbaren Ablauf der Reaktion unter Bildung einer Lösung, 
die an den Stoffen BaCOs ^^^ K2SO4 ebenfalls 1 -normal ist, würde 
die Arbeit A2 = BTJnK^ geleistet werden, wenn K' die Gewichts- 
konstante der Reaktion in der homogenen Lösung darstellt (S. 44). 
Scheidet man nach beendeter Umwandlung ein Mol des festen 
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BaCOs aus und bringt das E^SO^ umkehrbar auf die Konzen- 
tration Ca, so muß man die Arbeit Ä^^BTlnCi -{- BTlnc2 auf- 
wenden. Die gesamte gewonnene Arbeit Ä ist also 

A = Ä^+A^—A^ = BTlnK' --BTln^ — ETln^' 

Gl Cj 

Bei konstanter Temperatur T sind die Sättigungskonzen- 
trationen Ci und G^ ebenfalls konstant, ihre Logarithmen können 
daher in die Gleichgewichtskonstante einbezogen werden und wir 
erhalten 

A = RTlnK—BTln^^' 
Im Falle des Gleichgewichts wird ^ — und daher 

Kht also die Gleichgewichtskonstante derjenigen Stoffe, die an der 
Umsetzung nur im gelösten Zustande teilnehmen, und die Löslioh- 
keiten der festen Stoffe, die sich auch unter Umständen der Meß- 
barkeit entziehen können, fallen aus der Formel heraus^). 

Sind die sich umsetzenden Stoffe, wie in dem vorliegenden 
Falle, Elektrolyte, so sind unter c^ und Ci die Konzentrationen 
der ungespaltenen Molekeln zu verstehen. Nach Meyerhoffer^) 
sind z. B. festes BaCOj und festes BaSO^ bei 25 ^ miteinander im 
Gleichgewicht bei Gegenwart einer Lösung, die an K2SO4 0,1 8-n 
und an KaCOs 3,82-n ist. Nimmt man schätzungsweise an, daß 
die erste Lösung zu 65 Proz., die zweite zu 37 Proz. dissoziiert 
ist'), so wird die Gleichgewichtskonstante 

K = ^^* = ^ = 0,085, 

also ^COa 1»* 

A = 2,3 . 1,98 . 298 . log 0,085 — 2,3 . 1,98 . 298 • log ^ 

= —1450 — 1360.%^ cal. 



^) ^g^* ^^ entsprechende Formel für Beaktionen zwischen festen 
Stoffen und Gasen S. 56. 

■) Ab egg, Handbueh d. anorg. Chem. 2 (n), 273. 
^) Aus Leitfähigkeitsmessungen berechnet. 
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Wenn also in der Lösung die Konzentration der E2CO3 -Molekeln Ci 
= der der E^ SO4- Molekeln c^ ist, so ist die Affinitat A negativ 
und die Umwandlung geht von rechts nach links. 

c) Affinität zwischen festen Stoffen. 

Die Affinitat zwischen festen Stoffen ist im allgemeinen nicht 
angebbar, weil die Zustandsgieichungen yon festen Stoffen uns 
nicht bekannt sind, also auch die Arbeit, die beim Entstehen oder 
Verschwinden geleistet werden kann, nicht zu berechnen ist. 
Doch wird man sich in vielen Fällen behelfen können, weil die 
festen Stoffe häufig einen geringen Dampfdruck oder eine gewisse 
Lösliohkeit in irgend einem Lösungsmittel besitzen. Sowie diese 
Dampfdruckwerte oder die Löslichkeiten hinreichend groß zur 
experimentellen Bestimmung sind, kann man auch die Affinität 
zwischen den betreffenden festen Stoffen unter der Annahme der 
idealen Gasgesetze für die Lösung oder den Gasraum berechnen. 
Diese Rechnung möge ebenfalls an dem Beispiel der doppelten 
Umsetzung von festem Baryumoarbonat mit festem Ealiumsulfat 
in festes Baryumsulfat und festes Ealiumcarbonat nach der 
Gleichung 

BaSO^ +K2COH = BaCOa +EaS04 

durchgeführt werden. 

Bei der Auflösung von einem Mol Baryumsulfat und einem 
Mol Ealiumcarbonat zu einer Lösung, die an beiden Stoffen 1 -normal 
ist, würde die Arbeit Äi=BTlnCi -[- RTlnO^ gewonnen werden 
können , wenn Ci und C^ wie oben die Sättigungskonzentrationen 
dieser beiden Stoffe bedeuten. Bei der Umwandlung von einem 
Mol Baryumsulfat und einem Mol Ealiumcarbonat von der Eon - 
zentration 1 in je ein Mol Baryumcarbonat und Ealiumsulfat, 
gleichfalls von der Eonzentration X in der homogenen Lösung 
wird nach S. 44 die Arbeit Ä^ = BTlnK geleistet. Schließ- 
lich wird bei der Ausfällung der festen Reaktionsprodukte aus 
ihrer 1-normalen Lösung die Arbeit A^ = — RTlnC^ — BTlnC^ 
frei. Die Gesamtaffinität der Reaktion zwischen den festen Stoffen 
ergibt sich also durch Addition von J.^, A2 und J..^, mithin 

A = RTln^^+BTlnK 
Gs G4 



— 73 — 

Die Affinität ist also aus den LösHohkeiten und der Gleichgewichts- 
konstanten berechenbar. Gleichzeitig sieht man, daß für 

Kz=z ^^ ^' 

^ r= wird. Die Temperatur, bei der diese Gleichung erfüllt ist, 
wird als „ Umwandlungspunkt ^ bezeichnet. Nur bei dieser einen 
Temperatur können alle yier Salze in fester Form nebeneinander 
bestehen. 

Einen besonders einfachen Fall der Umsetzung eines festen 
Stoffes in einen anderen stellt die Umwandlung eines Elementes 
oder einer Verbindung in ihre ätiotrope Modifikation dar, z. B. die 
Umwandlung des monoklinen Schwefels in den rhombischen, des 
weißen Phosphors in den roten, des Arragonits in den Kalk- 
spat usf. Bei einer beliebigen Temperatur ist nur eine von den 
Formen, die sich nur dui'ch physikalische Eigenschaften yonein- 
ander unterscheiden, aber die gleiche Zusammensetzung besitzen, 
beständig; die andere wandelt sich, wenn auch unter Umständen 
scheinbar unendlich langsam, in die erstere um. Durch die Gegen- 
wart eines Lösungsmittels oder eines Katalysators kann diese 
Umwandlung häufig eingeleitet werden. In einem Lösungsmittel, 
welches beide Modifikationen löst, besitzen diese eine verschiedene 
Löslichkeit — gerade so, wie sie verschiedene Dichte, verschiedene 
Kristallform und verschiedene Schmelzpunkte besitzen — die mit 
Ci und c^ bezeichnet sein mögen. Sind c^ und c^ meßbar, so liefern 
sie uns ein Mittel, die Umwandlungsaffinität zu berechnen. Wie 
die Erfahriing, z. B. im Falle des Schwefels, des Kalkspats usw. 
lehrt, sind die Lösungen der verschiedenen Modifikationen identisch, 
die Allotropie erstreckt sich also nur auf den festen und nicht 
auf den gelösten Zustand, d. h. eine c-normale Lösung des mono- 
klinen Schwefels ist völlig gleich einer o- normalen Lösung des 
rhombischen Schwefels. 

Bei der umkehrbar geleiteten Auflösung eines Moles des 
monoklinen Schwefels in einem beliebigen Lösiingsmittel zu einer 

c-normalen Lösung wird also die Arbeit BThi-^ gewonnen und 

entsprechend bei der umkehrbaren Ausfällung von einem Mol des 

rhombischen Schwefels die Arbeit — BTln — ' Bei der Umwand- 

c 

lung des festen monoklinen in den rhombischen, denn das ist 
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das Ergebnis dieser beiden Teil Vorgänge, wird daher die Arbeit 

Ä = BTln— geleistet. A ist positiv, wenn Ci>Ca; die un- 

beständige Modifikation besitzt also die größere Löslichkeit. Da 
die Affinität der beiden festen Stoffe von dem zur Ableitung der 
Formel hilfsweise benutzten Lösungsmittel unabhängig ist, so muß 

das Verhältnis der Löslichkeiten der beiden Modifikationen -^ in 

Ca 

allen Lösungsmitteln bei konstanter Temperatur den gleichen 
Zahlenwert besitzen. Diese thermodynamische Folgerung wurde 
von Brönsted^) bestätigt, der die Löslichkeiten der beiden Schwefel- 
modifikationen in Benzol, Ätbyläther, Äthylbromid, Äthylalkohol 
und anderen Lösungsmitteln bestimmte. Er erhielt für das Ver- 
hältnis ^252!^ bei 250: 

Rhombisch 

in Benzol 1,27 

„ Äther 1,28 

, Äthylbromid 1,28 

, Alkohol 1,3 

Die Umwandlungsaffinität ist daher bei dieser Temperatur: 

Ä =BTln^ ~ 2,3.1,98.298.70^1,28 = 146 cal. 
Ca 



Viertes KapiteL 

Elektrische Methode der Affinitätsmessung, 



Die genaueste und bequemste Methode zur Messung chemi- 
scher Affinitätskräfte ist, sofern sie angängig ist, die elektrische. 
Viele chemische Reaktionen kann man in einem ,)galvaniBchen 
Element^ sich abspielen lassen, so daß gleichzeitig mit der Um- 
setzung ein elektrischer Strom entsteht. Taucht man z. B. einen 
Zink- und einen Eupferstab in eine Lösung von Zinksulfat und 
Kupfersulfat und verbindet die beiden Metallstäbe durch einen 



^) Zeitschr. f. physik. Ohem. 55, 371 (1906). 
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Drahty so fließt außerhalb der Lösung ein elektrischer Strom vom 
Kupfer zum Zink, Gleichzeitig löst sich Zink auf und es wird 
die äquivalente Menge Kupfer am Kupferstabe abgeschieden. Im 
Element spielt sich also der Vorgang: 

Zn + CUSO4 = Cu + ZnS04 

ab; die chemischen Verwandtschaftskräfte, die ihn herrorrufen, 
erzeugen gleichzeitig den elektrischen Strom und vermögen daher 
elektrische Arbeit zu leisten. Wie das Beispiel zeigt, scheint ge- 
rade die elektrische Methode geeignet zu sein, die ältesten Pro- 
bleme der Affinitätslehre, die relative Affinität der Metalle (vgl. 
S. 2), zu lösen. 

Es entsteht nun die Frage, wie ist die von einer Reaktion 
geleistete elektrische Arbeit meßbar und unter welchen Bedin- 
gungen ist diese elektrische Ai'beit gleich der maximalen Arbeit, 
die die Reaktion bei der betreffenden Temperatur überhaupt zu 
leisten imstande ist? Wollte man z. B. mit dem galvanischen 
Element einen Motor treiben und die von diesem geleistete Arbeit 
mit einem Dynamometer messen, so würde man immer bei der 
Verhütung von Reibung usw. mit experimentellen Schwierigkeiten 
zu kämpfen haben und niemals den theoretischen maximalen Grenz- 
wert für die Arbeitsfähigkeit erhalten. 

Fließt ein elektrischer Strom J durch einen Schließungsdraht 
vom Widerstand W, so erzeugt er, wie Joule experimentell fest- 
gestellt hat, in der Zeit ^ in diesem die Wärmemenge J^.WA^ 
unter der Voraussetzung, daß er in der Umgebung keine elektri- 
schen oder chemischen Wirkungen hervorruft. In diesem Falle 
wird also die gesamte elektrische Energie in Wärme umgesetzt. 
Da nach dem Ohm sehen Gesetz J.W ^= E (elektromotorische 
Kraft an den finden des Schließungsdrahtes) ist, so wird der in 
der Zeit t durch den Leiter fließende Strom J die elektrische 
Energie J.E.t leisten. Die Stromstärke / ist definiert durch die 
Elektrizitätsmenge, die in der Zeiteinheit den Querschnitt des 
Leiters durchströmt. Eine während der Zeit t fließende Elektrizitäts- 
menge JP ist also gleich F = J .t, sie kann daher die elektrische 
Energie F. E leisten. 

Nach dem Faraday sehen Gesetz wandert innerhalb eines 
Klektrolyten , also im Innern des galvanischen Elementes , mit 
einem Grammäquivalent aller Stoffe stets die gleiche EIek- 
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trisitätsmenge, nämlich 96540 Coulombs. Bezeichnen wir diese 
Elektrizitätsmenge als die Einheit der Elektrizitätsmenge, so 
wird beim Umsatz je eines Mol es des stromliefernden Vorganges 
dem galvanischen Element die Energie n . 1 . E=n.E^) entnommen 
werden können. Arbeitet das galvanische Element umkehrbar, 
d. h. wird durch einen entgegengesetzt gerichteten Strom der 
stromliefernde Vorgang selbst vollständig rückgängig gemacht 2), 
so ist nach dem zweiten Hauptsatz die elektromotorische 
Kraft E, multipliziert mit n, gleich der maximalen 
Arbeitsfähigkeit der stromliefernden Reaktion und so- 
mit ein Maß für deren Affinität. 

Man hatte früher angenommen, daß man die elektromotorische 
Kraft eines galvanischen Elementes ebenso wie die Affinität aus 
der Wärmetönung des stromliefernden Vorganges, z. B. der Aus- 
fällung des Kupfers durch Zink, berechnen könnte, und William 
Thomson und Helmholtz hatten diesen Satz geradezu als 
Folgerung des Energiegesetzes ausgesprochen. 

Beim Daniell- Element war auch tatsächlich die Reaktions- 
wärme Q (ÖOllOcal) nahe gleich der aus der EMK bei O^') be- 
rechneten (50526 cal) gefunden worden. Doch ergaben sich später 
bei anderen Elementen nicht unerhebliche Abweichungen, so daß 
Gibbs und unabhängig von ihm Helmholtz zu einer Revision der 
sogenannten Thomson sehen Gleichung n , E -= Q gelangten. 



*) n ist die Wertigkeit der stromliefernden Beaktion, z. B. 2 für das 
oben erwähnte Daniell- Element. 

*) Der Typus eines nicht umkehrbaren galvanischen Elementes 
wird z. B. durch das früher vielfach verwendete Bunsen- Element 
dargestellt: Kohle in Baipetersäure, Zink in verdünnter Schwefel- 
säure. Beim stromliefeiTiden Vorgang geht Zink als Zinksulfat in 
Lösung und Salpetersäure wird reduziert. Der positive Strom tritt also 
an der Kohleelektrode aus der Lösung heraus. Würde man einen Strom 
in umgekehrter Richtung durch das Element schicken, so würde zwar 
an der Kohleelektrode die vorher reduzierte Salpetersäure wieder regene- 
riert werden, am Zinkstab würde jedoch nicht Zink, sondern Wasserstoff 
abgeschieden werden. Der stromliefernde Vorgang wird also bei Um- 
kehrung der Stromrichtung nicht rückgängig gemacht. Die Arbeits- 
leistung dieses galvanischen Elementes ist daher kleiner als die maxi- 
male Arbeitsfähigkeit der den Sti^om bedingenden chemischen Beaktion. 
Ebensowenig sind die sogenannten „passiven" Potentiale zur Affin itäts- 
messung zu verwenden. 

") Zitiert nach Nernst, Lehrbuch, 5. Aufl., S. 720. 
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Nach dem zweiten Hauptsatz ist nftmlich die in Arbeit yerwandel- 
bare „freie '^ Energie einer Reaktion, deren Maß eben die EMK J^ 
ist, durchaus nicht gleich der Änderung der Gesamtenergie Q, 
sondern es gilt für die Abhängigkeit beider Größen die auf S. 27 
abgeleitete Gleichung 

n^=ö + n.T — . 

dE 
n . T -77= = q stellt die Wärmemenge dar, die im Innern des gal- 
(» J. 

yanischen Elementes entwickelt würde, wenn das Element strom- 
liefernd und umkehrbar arbeiten würde ; diese Größe ist nur dann 

dE 
gleich Null, wenn -r-^ = 0, also die EMK von der Temperatur 

unabhängig ist, und diese Bedingung ist zufällig beim Daniell- 
Element nahezu erfüllt, so daß die Gültigkeit der Thomson- 
schen Gleichung für dieses Element begreiflich wird. 
Die experimentelle Bestätigung der Gleichung 

ist von Jahn ^) und später yon Bugarsky^) erbracht worden. 

Es wurde für verschiedene Elemente die EMK E und ihre Ab- 

dE 
hängigkeit von der Temperatur -=-^ beobachtet, ferner wurde die 

im Element während der Stromlieferung erzeugte Wärme q aus 

dE 

-T-= und aus der Differenz nE — Q berechnet. (Siehe umstehende 

a 1 

Tabelle.) 

Die in der vorstehenden Gleichung zum Ausdruck kommende 
experimentelle Bestätigung der Helm holtz sehen Gleichung be- 
weist erstens, daß die elektromotorische Kraft eines galvanischen 
Elementes ein Maß für die maximale Arbeitsfähigkeit des strom- 
liefernden Vorganges ist, und zweitens, daß die in der Tabelle auf- 
geführten Elemente wirklich umkehrbar arbeiten. Die richtige 

dE 
Berechnung des Temperaturkoeffizienten jj= aus der EMK ^ und 

der Wärmetönung Q ist ein gutes Kriterium für die Reversibilität 
des Elementes. 



>) Wied. Ann. 28, 21 (1886); 50, 189 (1893\ 
*) Zeitschr. f. anorg. Ohem. 14, 145 (1897). 
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Bezeicl^nung des 
Elementes 



^(In 

Volt) 

bei 0® 



in 
cal>) 



Q 



dE 



in 



dT 
Volt 

Grad 0" 



nT 



dE 
dT 



nE—Q 



in cal 



CuCuSO^.lOOHjO») 
ZnZnSO^.lOOHgO 

CuOu(08H8 0j)8aq. 
PbPbCCaHsOg),. lOOHgO 

AgAgOl .... 
ZnZn01j.50H,O 

AgAgBr .... 
ZnZnBrj.25H40 

HgHggClgKCl. . 
KOH.Hg.OHg . 



} 

\ 

} 
1 



1,0962 

0,4764 

1,0171 

0,84095 

0,1483 



50530 



21960 



46900 



38770 



7 570 



50110 -f 0,34. 10-* -f- 430 



16 520 



49080 



39940 



— 3280 



-1-3,85.10-* 



—2,1.10-* 



1,06.10-* 



+ 4840 



— 2640 



— 1330 



4-8,37.10-* — 11280 



-}-420 
+ 5440 

— 2190 

— 1160 

— 10950 



Die experimentelle Messung der EME kann nach den all- 
gemein üblichen Methoden vorgenommen werden, die in jedem 
Lehrbuch der Physik oder Elektrochemie nachgelesen werden 
können. Nur ist zu berücksichtigen, daß bei allen galvanischen 
Elementen die Umkehrbarkeit nur dann gewahrt bleibt, wenn 
ihnen sehr kleine Stromstärken entnommen werden. Bei Ent- 
nahme endlicher Stromstärken treten, da die Elektrizitätsleitung 
im Elektrolyten mit der Bewegung von Ionen verknüpft ist, unter 
allen Umständen Eonzentrationsänderungen in der Nähe der 
Elektroden ein, welche Diffusions-, also irreversible Vorgänge her- 
vorrufen und daher bei Umkehrung des Stromes nicht vollständig 
rückgängig gemacht werden können. Deshalb wird nur diejenige 
Methode genaue Resultate liefern, welche die EME des Elementes 
im stromlosen Zustande mißt. Dies ist die elektrostatische Methode, 



') Bei der Umrechnung von Volt auf Kalorien muß man berück- 
sichtigen , daß wir hier unter E eigentlich keine PotentialdifFerenz, 
sondern das Produkt von E und der Elektrizitätsmenge 1 = 96 540 . E 
Yolt-Ooulombs verstehen. Dieses Produkt stellt ebenso wie die Kalorie 
eine Energiemenge dar, und zwar sind 96540 Volt-Coulombs = 23 050 cal. 

') In an CUSO4 und ZnS04 gesättigten Lösungen ist nach Cohen, 

Chattaway und Tombrok, Zeitschr. f. physik. Chem. 60, 706 (1907), 

dE 
^=55189, nE^nT'-r= = 56089 cal (15®), also ebenfalls in befriedi- 

d J. 

gender Übereinstimmung. 
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die die Potentialdifferenz der Elektrode durch den Ausschlag eines 
Quadrantelektrometers mißt, sowie die Poggen dörfische Eom- 
pensationsmethode , l^ei welcher die EMK des Elementes durch 
eine gleich große und entgegengesetzt gerichtete EMK kompensiert 
wird. Beide Methoden liefern ein gutes Beispiel für das auf S. 14 
erwähnte Prinzip, die Wirkung der chemischen Kräfte durch die 
Gegenschaltung einer gleich großen äußeren Kraft aufzuheben. 

Die galvanischen Elemente, mit deren Hilfe man die Affini- 
täten chemischer Reaktionen elektromotorisch messen kann, lassen 
sich im wesentlichen in drei Gruppen einteilen, nämlich 

1. Ketten vom Typus des B an ie 11 -Elementes. 

2. Gasketten. 

3. Oxydations- und Reduktionsketten. 



1. Ketten vom Typus des Daniell-Elementes. 

Bei diesen besteht der stromliefemde Vorgang stets in der 
Ausfällung eines Metalles durch ein anderes. Geht die Reaktion 
Zn -f- OUSO4 = Cu -|- ZnS04 ^ verdünnter Lösung vor sich, so 
kann sie wegen der vollständigen elektrolytischen Dissoziation 
der Salze in lonenform geschrieben werden, nämlich Zn -f~ Cu" 
=== Cu -[- Zn". 

Die zu gewinnende Arbeit wird also außer von der Natur 
der beiden Metalle Cu und Zn auch von den Konzentrationen 
der entstehenden und ver- yut, 4. 

schwindenden Ionen Zn" 
und Cu" abhängen. Diese 
Abhängigkeit ist durch 
N ernst der Berechnung 
zugänglich geworden^). 

Nach der N e r n s t sehen 
Theorie kommt jedem Metall 
eine Tendenz zu, positiv ge- 
ladene Metallionen in die 
Lösung zu schicken. Ein 
in eine Lösung getauchter 
Metallstab Ä (Fig. 4) wird sich also durch diesen Abgang von 
positiver Elektrizität selbst negativ aufladen, während die Lösung 
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^) Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 613; 4, 129 (1889). 
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eine positive Ladung annimmt. Bas Metall behält seine Poten- 
tialdifferenz gegen die Lösung dauernd und es findet kein Elek- 
trisitätsausgleich statt; man kann daher mit Helmholtz an- 
nehmen, daß sich zwischen Metall und Lösung eine sehr dünne 
Schicht eines Dielektrikums befindet, zu deren beiden Seiten 
sich die freien Ladungen ansammeln. Diese elektrische Doppel- 
schicht stellt also einen Kondensator dar, dessen Belegungen die 
Elektrode und die Lösung sind. Die lonenbildung und die mit 
ihr identische Metallauflösung muß aufhören, wenn die mit der 
Ladung der Doppelschicht wachsende elektrostatische Anziehungs- 
kraft entgegengesetzt gleich der Auflösungstendenz des Metalles 
wird. Tauchen nun in eine gemeinsame Lösung von Kupfer- und 
Zinkzulfat zwei Stäbe Ä und B aus Kupfer und Zink, so bildet 
sich an jedem Metall eine derartige Doppelschicht und ent- 
sprechende Potentialdifferenz Ei und E^' Zwischen den beiden 
Elektroden besteht also, da die einzelnen Potentialsprünge ent- 
gegengesetzt gerichtet sind, die EMK 

-E = -Ei — EJ (1) 

Jede einzelne Potentialdifferenz Ei hängt von der Konzen- 
tration der betreffenden Ionen ab, ebenso wie das Lösungs- 
bestreben oder die Lösungsaffinität eines ungeladenen Stoffes von 
der Konzentration der LösuDg abhängt, in der er aufgelöst werden 
soll. In einer gesättigten Lösung ist die Lösungsaffinität Null, 
in einer übersättigten ist sie negativ. Gerade so wird es für 
jedes Metall eine Lösung mit der lonenkonzentration C geben, in 
die das Metall keine Ionen mehr hineinzuschicken vermag. Da 
jeder Lösung ein mit der Konzentration wachsender osmotischer 
Druck bzw. ein Yerdünnungsbestreben zukommt, so muß dieses 
bei der Auflösung überwunden werden, und die Auflösung macht 
Halt, wenn der Lösungsdruck hierzu nicht mehr ausreicht. Der 
osmotische Druck der lonenkonzentration G ist also gleich dem 
Lösungsdruck des Metalles. Demnach wird bei der Auflösung 
eines Metalles in einer Lösung mit der Konzentration C der 
entsprechenden Metallionen die Arbeit Null geleistet, bei der 
Verdünnung dieser Gleichgewichtslösung auf eine Konzentration c 
dagegen nach den bekannten Gesetzen (für verdünnte Lösungen) 

die Arbeit BT In — • Bei der umkehrbaren Auflösung eines Moles 
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des Metalles 1 in einer Lösung von der lonenkonzentration (^ 
wird also die Arbeit A = B T In — geleistet, bei der ent- 

sprechenden Ausfällung eines Moles des Metalles 2 die Arbeit 

G 
— BT In — • Die Affinität der umkehrbaren Metallfällung ist also 
Ca 

Ä = B T In ^ -^ BT In ^ . • • • (2) 

Verbindet man nun die beiden Metallstäbe Ä und B der obigen 
Anordnung (Fig. 4) durch einen Draht, so sucht sich die zwischen 
ihnen herrschende PotentialdifEerenz E auszugleichen und es fließt 
ein (positiver) Strom außen in der Richtung vom Kupfer zum 
Zink, während im Innern der Lösung, in der der Elektrizitäts- 
transport nach dem Faradayschen Gesetz an die Auflösung und 
Abscheidung von Stoffen an den Elektroden geknüpft ist, der 
Vorgang Zn + Cu" = Cu -f- Zn" sich abspielt. Wenn ein Äqüi- 
V a 1 e n t sich umsetzt , durchfließt die Elektrizitäts menge 1 
= 96 540 Coulombs den Schließungskreis und leistet hierbei die 
Arbeit E{E = PotentialdiSerenz zwischen den beiden Elektroden). 
Bei der Umsetzung eines Moles einer n- wertigen Reaktion wird 
daher die Arbeit n . E geleistet. Aus Gleichung (2) folgt daher : 

n.E = BT}n^ —BTln^ 

oder E = In -^ In —^ - • • • (3) 

n Ci n C2 

Für Cu und Zn ist » = 2. 

Die Reaktion Zn + Cu" = Ou + Zn" setzt sich aus den 
beiden Teil Vorgängen Zn — ^ Zn" und Ou" — ► Cu zusammen, die 
an den Elektroden lokalisiert sind. Das Einzelpotential eines 
tt-wertigen Metalles Me^ in einer Lösung mit der lonenkonzen- 
tration Ci ist daher nach (3): 

_ Ä BT. Ci 
jit = — •= — m — • 
n n c^ 

Die lonenkonzentration G^ derjenigen Lösui^g, die mit dem 
Metall Moi im Gleichgewicht steht, gegen die dieses also keine 
Potentialdifferenz annimmt, ist ein Maß für das Bestreben des 
Metalles, Ionen in Lösungen zu schicken, C] wird daher nach 

Sackur, Die chemische Affinität. g 
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N ernst schlechthin als „elektrolytischer Lösungsdruck ^^ be- 
zeichnet. Er ist unabhängig Ton der jeweiligen Konzentration c 
der Lösung und für jede Temperatur und jedes Lösungsmittel 
eine charakteristische Eonstante des Metalles. In einer Lösung, 
deren c kleiner als C ist, tritt daher spontane Auflösung des 
Metalles unter Bildung positiver Ionen ein, und dieses lädt sich 
negatiy auf; ist c > C, so tritt Ausfällung der Metallionen ein, 
und das Metall erhält eine positive Ladung. Allerdings ist der 
lietrag dieser Auflösung oder Ausfällung an einer isolierten Metall- 
elektrode nur unmeßbar klein, weil infolge der ungeheuren Ionen- 
ladungen und der sehr geringen Dicke der isolierenden Schicht 
schon lonenverschiebungen, die unterhalb der analytischen Nach- 
weisbarkeit sind, starke elektrostatische Kräfte hervorrufen, die 
der Lösungskraft das Gleichgewicht halten. Erst wenn durch 
Schließung des äußeren Leiterkreises die an die Elektroden ge- 
führten Ladungen je zweier Elektroden sich ausgleichen können, 
kann die Reaktion der Auflösung und Ausfällung fortschreiten. 
Die experimentelle Bestätigung der Gleichung (3) gelingt am 
einfachsten, wenn man nicht zwei verschiedene Metalle, sondern 
Stäbe aus dem gleichen Metall in zwei verschieden konzentrierte 
Lösungen des betreffenden Metallsalzes taucht und die Lösungen 
durch einen Heber verbindet. Dann ist die elektromotorische 
Kraft dieser „Konzentrationskette" 

n Ca 

wenn q und C2 die lonenkonzentrationen der beiden Lösungen 
bedeuten, und wenn die Potentialdiiferenz an der Berührnngs- 
stelle der beiden Lösungen, deren Berechnung allerdings eben- 
falls von N ernst gelehrt worden ist^), vernachlässigt oder durch 
einen Kunstgriff zum Verschwinden gebracht wird. So fanden 
Ab egg und Cumming^) für die EMK des Elementes: 

Ag/AgN03/AgN03/Ag 

Cj C2 

bei 25® die folgenden Werte: 



^) 1. c. Da die Potentialdifferenz einer solchen Flüssigkeitskette nicht 
das Maß der Affinität einer chemischen Beaktion ist, kann von der 
Wiedergabe der Berechnung an dieser Stelle Abstand genommen werden. 

*) Zeitschr. f. Elektrochem. 13, 18 (1907). 
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Verhältnis der 






Konzentration der 


lonenkonzentration 


Ä, 




AgN O.- 


aus den 


E— BT In^ 


JBgef. 


Lösungen 


Leitfähigkeiten 








berechnet 


Volt 


Volt 


Ao • Aoo^ 


0,90 


0,0563 


0,0556 


A»o • Aooo ** 


0,96 


0,0580 


0,0579 



Man kann zu einer Ableitung der Gleichung (3) auch auf 
einem allerdings nur formal abweichenden Wege gelangen, indem 
man die auf S. 71 entwickelte Formel für die Affinitat einer 
Reaktion zwischen festen und flüssigen Stoffen benutzt. Die 
treibende Kraft des Strom liefernden Vorganges: 

Zn + Cu' = Cu + Zn • 

[Zn-] 



ist dann A = 2E = BT In K — BT In 



[Cu-] 



(4) 



K ist die Gleichgewichtskonstante der Reaktion, d. h. das Ver- 
hältnis der Kupferionenkonzentration zu der Zinkionenkonzen- 
tration, bis zu welcher die Ausfällung der Kapferionen durch 
metallisches Zink fortschreitet, ehe diese Reaktion Halt macht. 
Durch Vergleich von (4) mit (3) folgt 



K = 



Ccu 



d. h. gleich dem Verhältnis der elektrolytischen Lösungsdrucke. 
Der Zahlen wert von K für das Daniellelement ist außer- 
ordentlich groß, da dessen EMK bei annähernd gleicher Zn**- und 
Cu*'- Konzentration etwa 1 Volt beträgt, d. h. es ist rund: 



In K = 



Br 



also bei 25« 



0,86.10-^.298 



0, 



l0gK=^--i^^, = M, ^=1034. 



0,0256 

Die Ausfällung der Kupferionen durch Zink wird also erst ein 
Gleichgewicht erreichen, wenn die Konzentration der Zinkionen 
10^4 mal so groß ist wie die der Kupferionen. Die mit metallischem 

1 98 
^) Die Gaskonstante B beträgt 1,98 cal = * ■ = 0,86 . 10-* Volt, 

^O Oöv 

Vgl. 8. 78, Anmerkung 1. 

6* 
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Zn Im Gleichgewicht mögliche Konzentration der Kapferionen 
wird also weit unterhalb der analytischen Nachweisbarkeit liegen, 
so daß die Ausfällung durch Zink praktisch toII ständig erfolgt, 
was durch die Erfahrung bestätigt wird. 

Je größer der elektrolytische Lösungsdruck C eines Metalles 
ist, um so vollständiger wird es ein anderes mit kleinerem C aus 
seiner Lösung ausfällen. Die Ausfällung wird nur dann bei 
einem analytisch bestimmbaren Konzentrationsverhältnis Halt 
machen, wenn die elektrolytischen Lösnngsdrucke der beiden 
Metalle uur sehr wenig yoneinander verschieden sind, die Metalle 
also in ihrer gemeinsamen Lösung nur eine kleine elektromotorische 
Kraft gegeneinander ausüben und sich in der „ Spannungsreihe ^ 
nahestehen, wie z. B. Silber und Quecksilber ^) und Blei und Zinn ^). 

Es möge an dieser Stelle noch besonders darauf hingewiesen 
werden, daß die elektromotorische Kraft eines galvanischen Ele- 
mentes uns nur dann Rückschlüsse auf die elektrolytischen 
LöBungsdrucke der betreffenden Elektrodenmetalle erlaubt, wenn 
diese in Lösungen tauchen, die die Ionen desselben Metalles in 
analytisch bekannter Konzentration enthalten. Bei vielen technisch 
gebräuchlichen Elementen ist das nicht der Fall, so z. B. wenn 
Zink in Schwefelsäure taucht. Wenn auch, durch den Lösungs- 
druck getrieben, sofort eine gewisse Menge Zn"- Ionen in Lösung 
gehen werden, so braucht doch nach den S. 82 entwickelten 
Gründen diese Menge unter Umständen nur sehr geringfügig zu 
sein. Solange sie unbekannt ist, ist Gleichung (3) zur Berechnung 
von Lösungsdrucken nicht anwendbar. 

Umgekehrt kann jedoch, wenn C bekannt ist, die Potential- 
diSerenz zur Berechnung von lonenkonzentrationen benutzt werden. 
Dies Verfahren empfiehlt sich besonders zur Messung sehr kleiner 
Konzentrationen, wie sie z.B. in den Lösungen komplexer Metall- 
salze vorhanden sind. 

So bildet z. B. Silbercyanid mit Cyankalium in konzentrierten 
Lösungen ein Komplexsalz von der Formel K2Ag(CN)3. In den 
Lösungen dieses Salzes muß sich ein Gleichgewicht zwischen den 
Ionen der Einzelsalze und denen des Komplexsalzes einstellen 
nach der Gleichung 

Vgl. Ogg, Zeitschr. f. physik. Chem. 27, 285 (1898). 
•) Vgl. Sackur, Arb. a. d. Kaiserl. Gesundheitsamt 20, 512. 
Zeitschr. f. Elektrochem. 10, 622 (1904). 



— 85 — 

Ag- + 3 CN' = Ag(CN)';. 
Da auch sehr schwer lösliche Silbersalze in Gjankalium löslich 
sind, so kann die Konzentration der freien Ag*-Ionen im Gleich- 
gewicht nur außerordentlich gering sein. Wird sie mit c bezeichnet, 
so ist die Potentialdifierenz einer Silberelektrode gegen eine solche 
Eomplexsalzlösung 

Q 

E^ = BT In -, 

c 

während die PotentialdiSerenz einer Silberelektrode, die in eine 
Lösung mit der bekannten analytisch meßbaren Silberionenkonzen- 
tration c\ z. B. in eine verdünnte Lösung von Silbemitrat, taucht, 

G 

e 



E2 = BTln -7 



ist. Die beiden Silberei ektroden besitzen also gegeneinander die 
elektromotorische Kraft 

E = E^ — E^ = BT In-, 

c 

und die kleine Konzentration c ist berechenbar, wenn c' und E 
meßbar sind. Allerdings ist bei dieser Berechnung die Potential- 
differenz vernachlässigt worden, die an der Berührungsstelle 
der beiden Lösungen des komplexen und des niohtkomplexen 
Silbersalzes besteht. Doch ist diese „Flüssigkeitskette" in der 
Hegel sehr klein; außerdem kann sie durch Dazwischensohalten 
geeigneter indifferenter Lösungen praktisch gleich Null gemacht 
werden ^). 

Die Berechnung der freien Metallionen in Komplexsalzen 
gibt uns ein Mittel, die Affinität der Komplexbildung zu 
berechnen. Denn für die Bildung des Silbercyanidkomplexes 
gemäß obiger Gleichung gilt nach dem Massenwirkungsgesetz die 
Gleichung 

[Ag(CN)'^3 

- [Ag] . [CN']8' 

und es ist die Affinität der Komplexbildung Ä = BT InK, falls 
aus einem Mol 1- normaler Ag*- Ionen und 3 Molen 1- normaler 
CN'- Ionen ein Mol der 1 -normalen Komplexionen entstehen. Nach 



*) cf. Bjerrum, Zeitschr. physik. Chem. 53, 428 (1905). Abegg 
u. Oumming, Zeitschr. f. Elektochem. 13, 17 (1907). 
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den Messungen yon Bo dl ander und Eberlein ^) beträgt die 
elektromotorische Kraft des galyanischen Elementes 

KaAg(CN)j 
KCN 



Ag 



Ag'ln 



N)3 0,05nl . 
0,95 n J ^^ 



bei 180 E= 1,327 Vol. 

Daraus berechnet sich die Konzentration c der Ag'- Ionen in der 
komplexen Lösung zu 

1,327 1,327 



— In c = 



ET 0,86 . 10-* . 291 



1,327.0,4343 ^^ , ^^ ,, 

— loa c = — \ = 23, also c = 10—^^ 

^ 0,86 . 10-* . 291 

Nimmt man n&herungs weise an, daß sowohl das Gyankalium wie 
das Komplexsalz praktisch yollständig in ihre freien Ionen K, 
CN' und Ag(GN)3 dissoziiert sind, so wird 

K= Q'Q5 = 6 10+« 

-^ 10-» . 0,95» ^ ^" • 

die Affinität der Komplexbildung also 

A = BTlnK= 1,98.291.2,3.21,77 = 28900cal. 

Die bisher beschriebenen galyanischen Elemente bestehen 
durchweg aus 2 Metallelektroden, die in die Lösung ihrer Salze 
tauchen und außen durch einen Schließungskreis yerbunden 
werden. Die elektromotorischiB Kraft E zwischen den Elektroden 
setzt sich daher — unter Vernachlässigung etwaiger Potential- 
difEerenzen an der Berührungsstelle yon Lösungen — aus 2 Einzel- 
potentialsprüngen El und Eq zusammen, deren Sitz die Be- 
rührungistelle jeder einzelnen Elektrode mit der sie umspülenden 
Lösung ist. Nur die Summe E ist direkt meßbar, die Einzel- 
potentiale selbst scheinen der experimentellen Bestimmung nicht 
zugänglich zu sein. 

Das Einzelpotential 

El = In — ^ 

n Ci 

mißt die Arbeit, die bei der Überführung eines g-Äquiyalentes 
des Elektrodenmetalles in eine Lösung yon der lonenkonzentration 



^) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 39, 197. 
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Ci gewonnen werden kann. Es ist ein Maß für die Tendenz des 

Metalles, in den lonenzustand überzugehen, d. h. elektrische 

B T 

Ladungen aufzunehmen. In C (wenn Ci = 1) kann daher 

n 

als die Elektroaffinität des Metalles bezeichnet werden i). Es 
wäre Ton der größten Bedeutung für die Systematik der Meialle, 
diese Größe, ebenso wie die Affinitat der Metalle zu anderen Ele- 
menten, in absolutem oder kalorischem Maße angeben zu können, 
und daher hat es nicht an Versuchen gefehlt, das absolute Potential 
einer Metallelektrode einzeln zu bestimmen. Da aber, wie aus- 
geführt, immer nur die Summe von mindestens zwei Potential- 
difEerenzen gemessen werden kann, so muß hierzu eine Kombination 
gewählt werden, deren eine Elektrode gegen die Lösung keine 
Potentialdifferenz besitzt, so daß E = Ei — = -EJi wird. 

Der erste Versuch zur Verifizierung einer Elektrode mit dem 
absoluten Potential Null rührt von Ostwald ^) her und beruht 
auf der Helm holtz sehen Theorie der kapillarelektrisohen Er- 
scheinungen. Lippmann hatte gefunden, daß sich die Ober- 
flächenspannung von Quecksilber in einer Lösung bei der gal- 
vanischen Polarisation ändert. Nach der Theorie der Doppel- 
schichten (vgl. S. 80) werden die auf der Queoksilberoberfläche 
sich ansammelnden Ladungen eine abstoßende Kraft aufeinander 
ausüben und die Oberfläche des Quecksilbers entgegen der Ober- 
flächenspannung zu vergrößern streben. Die Oberflächenspannung 
wird daher ihren größten Wert erreichen, falls die Quecksilber- 
oberfläche keine elektrische Ladung, also keine Potentialdifferenz 
gegen die sie berührende Lösung besitzt. Läßt man daher Queck- 
silber in irgend einer Lösung in einem feinen Strahl austropfen, 
so wird diese Tropf elektrode, deren Oberflächenspannung ja ein 
Maximum ist, keine Potentialdifferenz gegen die Lösung besitzen 
dürfen. Die elektromotorische Kraft eines Elementes: Metall/ 
Metallösung /Tropf elektrode müßte also gleich dem Potentialsprung 
Metall/Metallösung sein. 

Spätere Untersuchungen zeigten jedoch^), daß die einfache 



^) Vgl. Abegg a. Bodländer, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 20, 
453 (1899). 

*) Zeitschr. f. physik. Chem. 1, 583 (1887). 

*) Vgl. z.B. Krüger, Jahrbuch der Radioaktivität u. Elektronik 
2, 68 (1905). 
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Helmholtzsche Theorie den Tatsachen nicht ganz entspricht, 
und daher hat Nernst einen anderen Weg zur Darstellung einer 
Nullelektrode angegeben^), der durch eine Reihe von Arbeiten 
Palmaers ^) durchgeführt und bestätigt worden ist. Läßt man 
Quecksilber durch die Lösung eines Quecksilbersalzes hindurchr- 
tropfen, so wird sich an jedem einzelnen Tropfen eine Doppel- 
schicht ausbilden. Ist der Lösungsdruck des Quecksilbers kleiner 
als der osmotische Druck seiner Ionen in der betreffenden Lösung, 
so wird sich Quecksilber an dem Tropfen ausscheiden und ihn 
positiv aufladen. Durch die elektrostatische Anziehung werden 
sich negative Anionen an der Oberfläche verdichten und beim 
Fallen des Tropfens von oben nach unten mitgerissen werden. 

Bei der Vereinigung der Tröpfchen mit einem unten befind- 
lichen Quecksilberreservoir verschwindet ihre Ladung, und die im 
Fallen aufgenommenen Quecksilberionen vereinigen sich mit den 
mitgerissenen Anionen, so daß die Lösung unten an Quecksilber- 
salz konzentrierter wird, während sie oben entsprechend an diesem 
verarmt. Der so entstehende Konzentrationsunterschied ist sowohl 
analytisch wie durch das Auftreten einer elektromotorischen Kraft 
zwischen dem austropfenden und dem ruhenden Quecksilber nach- 
gewiesen worden. Das letztere, das ja in die konzentriertere 
Lösung taucht, muß sich nach den Erörterungen über die elektro- 
motorische Kraft von Konzentrationsketten positiv gegen das 
erstere aufladen (S. 82). Ist andererseits der Lösungsdruck des 
tropfenden Quecksilbers größer als der osmotische Druck seiner 
Ionen in der Lösung, so werden sich die Tropfen infolge der Ab- 
gabe von positiven Ionen während des Fallens negativ aufladen 
und dem ruhenden Quecksilber eine negative Ladung erteilen. 

Palmaer ist es nun gelungen, eine Eeihe von Qaecksilber- 
lösungen zu finden, deren lonenkonzentration gerade so groß war, 
daß das hindurchtropfende Quecksilber keine Ladung annahm 
und keine Konzentrationsänderung der Lösung hervorrief, gegen 
die also das Quecksilber tatsächlich das Potential Null besitzt. 
Mit Hilfe dieser „Nulllösungen'* bestimmte er dann die elektro- 
motorische Kraft der Kette 



*) Beilage zu den Ann. d. Physik 58 (1896). 

*) Zeitschr. f. physik. Cham. 25, 265(1898); 28, 257; 36, 664; 59, 
129 (1907). 
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El 

Hg/HgaCla in 0,1 n KCl/NuUlösung/Hg, 

E = El --0 = 0,573 Volt. 

Das Quecksilber in der gesättigten KalomellösuDg stellt den 
positiven Pol dar, es gehen also bei der Stromlieferung Queck- 
silberionen in die Nulllösung in Lösung und scheiden sich aus der 
Kalomellösung aus. Die Nulllösung muß daher an Quecksilberionen 
verdünnter sein als diese; als Nulllösung hat Palma er Lösungen 
von Quecksilber in Cyankalium und Schwefelwasserstoff benutzt. 

Um daher die absolute Potentialdifferenz irgend eines Metalles 
gegen irgend eine Lösung seines Salzes zu bestimmen, brauchte 
man die zu messende Elektrode nur in der oben beschriebenen Weise 
mit einer Nulllösung und Quecksilber zu kombinieren und die 
elektromotorische Kraft des so entstehenden Elementes zu messen. 
Experimentell bequemer ist es Jedoch, die zu untersuchende Elek- 
trode mit einer leicht herzustellenden Bezugselektrode, z. B. 
Quecksilber in 0,1 n-KCl, gesättigt an Ealomel, oder in 1 n-ECl, 
gesättigt an Kalomel (sogenannte Dezinormal- und Normalelek- 
trode), zusammenzusetzen und das absolute Potential mit Hilfe 
der bekannten EMK der Bezugselektrode zu berechnen. So 
fanden Richards und Behr^) für das Element: 

El E^ 

Eisen / Ferrosulfat In/ Dezinormalelektrode / Hg 

E — E^—Ei = 0,76 Volt. 

Wiederum tritt der positive Strom aus der Kalomelelektrode 
aus, die elektromotorische Kraft des Elementenpaares: 

E^ E\ El 

Eisen / Ferrosulfat In/ Dezinormalelektrode / Hg . Hg / 

Dezinormalelektrode/Nullösung/Hg 

ist also unter Vernachlässigung der Flüssigkeitspotentiale 

(jBg — ^i) — (0 — ^i) = ^2 = 0,76 — 0,573 = 0,1 9 Volt. 

Nimmt man schätzungsweise das Ferrosulfat als vollständig disso- 
ziiert an, so erhält man die Elektroaffinität des Eisens 

E^ = — JnG= 0,19 Volt = 0,19 . 23100 cal = 4400 cal. 



Zeitschr. f. physik. Chem. 58, 301 (1907). 
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Beim Übergang yon einem g-Äqui^alent metallischen Eisens 
in eine wässerige Lösung, die an Ferroionen 1-normal ist, kann 
also maximal die Arbeit 4400 cal gewonnen werden. 

Da die einwandfreie Herstellung einer Elektrode, die gegen 
die sie umgebende Lösung wirklich das Potential Null in ab- 
solutem Maße besitzt, erst in allerneuester Zeit gelungen ist, so 
hatte es sich als notwendig erwiesen, das Potential einer leicht 
herzustellenden Elektrode willkürlich als Nullpotential zu de- 
finieren — gerade so wie man den Gefrierpunkt des Wassers als 
Nullpunkt der Celsiusskala eingeführt hat, — und die Potentiale 
aller anderen Elektroden auf diesen Nullwert zu beziehen. N ernst 
hatte als Nullpotential die im folgenden zu besprechende Normal- 
wasserstofEelektrode empfohlen; dieselbe besitzt gegen die ab- 
solute Nullelektrode Palmaers die elektromotorische Kraft von 
0,26 Volt. Der positive Strom geht außen von der Wasser stofE- 
elektrode zur Nullelektrode, die erstere hat daher das absoluta 
Potential -f- 0,26. Das Vorzeichen -j- bedeutet ganz allgemein, 
daß sich eine Elektrode stärker positiv oder weniger negativ auf- 
lädt, als die Vergleichselektrode, auf die ihr Zahlen wert bezogen 
wird. Ein Metall hat also ein um so positiveres Potential, je 
geringer sein elektrolytischer Lösungsdruck ist. 

2. Gasketten. 

Es ist bekannt, daß Platin und Palladium Wasserstoff und 
andere Gase in beträchtlicher Menge aufzunehmen vermögen. 
Eine mit Wasserstoff beladene Platinelektrode wird daher das 
Bestreben haben, positive Wasserstoffionen in eine Lösung zu 
schicken und sich entsprechend negativ aufzuladen. Da Platin 
als sehr edles Metall selbst nur einen sehr geringen elektro- 
ly tischen Lösungsdruck besitzt, so wird das mit Wasserstoff 
gesättigte Platin in jeder Lösung ein Potential annehmen, als ob 
es aus Wasserstoffmetall bestände. Ebenso wirken mit Sauerstoff, 
Chlor, Bromdampf behandelte Platinbleche als Sauerstoff-, Chlor- 
und Bromelektroden. Das Einzelpotential E einer Platin-Wasser- 
stoffelektrode, die in eine Lösung mit der Wasserstoffionenkonzen- 
tration Ch* taucht, wird, da bei der Auflösung eines Moles 
Wasserstoff 2 einwertige Ionen H* entstehen, dargestellt durch 
die Formel j? t f!^ 

2 Ch« 
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Der elektrolytische Lösungsdruck des Wasserstoffs Oh, ist natur- 
gemäß von der Konzentration des Wasserstoffs im Platin abhängig, 
und falls dieses an H^. gesättigt ist und für die Löslichkeit des 
Wasserstoffs im Pt das Henry sehe Gesetz gültig ist, demPartial- 
druck des H^ in der das Pt umspülenden Atmosphäre proportional. 
Dieselbe Formel gilt für eine Chlorelektrode, mit dem Unter- 
schiede, daß diese negative Ionen in die Lösung schickt und sich 
daher positiv auflädt. Zwei in die gleiche Lösung von Salzsäure 
tauchende Platinbleche, die Je mit Hg und CI2 gesättigt sind, 
besitzen also, da ihre elektromotorischen Kräfte sich addieren, 
die Potentialdifferenz 

Oh« , BT ^ Pcu -R ^ 7 Oh, Gc^ 



E = -— - In 



i BT Ccij B T 
Ch« 2 cci'« 2 [ch CdT 



gegeneinander. 

In der salzsauren Lösung besteht das Bissoziationsgleich- 
gewicht 

HCl = H' -[- er, mithin ist Ch* • Ccv = A; . Chci» 

Die Lösungsdrucke Ch^ und Cci,, sowie die Konzentration des 
ungespaltenen HCl in der Lösung sind in erster Annäherung den 
Partialdrucken Phj» Aji» ^^^ ^HCi der entsprechenden Gase über 
der Lösung proportional. Daher wird die elektromotorische Kraft 
der sogenannten Chlorknallgaskette für verschiedene Salzsäure- 
lösungen wiedergegeben durch die Formel 

BT ,^ k,FH,.Jc,Fcu _ ^^,.. .. BT, PÄci 
2 



E 



In 



h^Pk 



= BT In K — ^ In 



ci 



2 jPh, • -Pcia 

Diese Formel ist durch eine Untersuchung von Dolezalek^) bei 
30® C bestätigt worden, wie die folgende Tabelle zeigt : 



Nor- 
mali- 
tät 
der 
HCl 


^HCl 
in Atm. 


-^HCl 


Volt 


E ge- 
funden 

Volt 


'2 PHj . Pci, 


PRg . PCI« 


RTlnK 
Volt 


4,98 

6,43 

11,20 

12,25 


3,16.10-* 
9,1 .10-* 
0,175 
0,443 


9.6 . 10-8 
7,9 . 10-7 

4.7 . 10-2 
6,8.10-1 


— 0,210 

— 0,183 

— 0,040 

— 0,005 


1,190 
1,147 
1,005 
0,974 


0,980 
0,964 
0,965 
0,969 



>) Zeitschrift f. physik. Chem. 26, 33 (1898). 
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Die Konstanz der letzten Spalte beweist die Gültigkeit der obigen 
Gleichung. Bei der Vereinigung von 1 Mol Hg und 1 Mol CI2 zu 
2 Mol HCl (alle Gase beim Partialdruck einer Atmosphäre) bei 
30^ C kann also in maximo die Arbeit 

A = BTlnK= 2. 0,97 Volt = 1,94 . 23 100 = 44800 cal 

geleistet werden. Diese Zahl stellt also die Affinität des Wasser- 
stoffs zum Chlor unter den angegebenen Bedingungen dar. Die 
Wärmetönung der Reaktion beträgt in naher Übereinstimmung 
44 000 cal. 

Auf ganz dieselbe Weise kann man die freie Bildungsenergie 
der Wasserbildung aus Wasserstoff und Sauerstoff oder die 
Affinität dieser beiden Gase zueinander bestimmen. Zwei Platin- 
bleche, die je mit Wasserstoff und Sauerstoff umspült werden und. 
in irgend eine wässerige Lösung tauchen, liefern, wenn sie metal- 
lisch verbunden werden, einen elektrischen Strom, der außen von 
der Sauerstoffelektrode zur Wasserstoffelektrode fließt. An der 
ersteren verschwindet, während das Element arbeitet, Sauerstoff, 
an der letzteren Wasserstoff und es entsteht in der Lösung die 
entsprechende Menge Wasser (Grovesches Element). Schickt 
man einen entgegengesetzt gerichteten Strom durch die Lösung, 
80 wird das Wasser in Wasserstoff und Sauerstoff zersetzt, das 
Element arbeitet also umkehrbar; mithin müßte seine elektro- 
motorische Kraft ein Maß für die Affinität der Wasserbildung 
sein. Das Einzelpotential der Wasserstoffelektrode ist wie oben 



BT . Ch 



E^ — —^ In 
das der Sauerstoffelektrode 



V 



Ch"' 



4 Co" 



2' 



da bei der Auflösung einer Molekel Oj zwei zweiwertige Ionen O" 
= vier einwertige Ionen OH' entstehen. Durch Addition ergibt 
sich die EMK der Knallgaskette 

2 ch^ 4 Co"2 

In wässerigen Lösungen ist Ch*^-Co" = ÄCHgO; ferner ist die 
Konzentration des ungespaltenen Wassers Ch^o seinem Dampfdruck 
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^HsOi <üe Lösangsdrucke Ch, und Cog den Partialdruoken Ph, des 
Hj, und Po, des O3 über der Lösung proportional. Baraus folgt 

E = BTlnK—RTln _^^^. « 

Po, • Ph, 

Die EME der Knallgaskette ist daher yon dem Gehalte der Lösung 
an H*- oder OH'- Ionen unabhängig und für Säuren und Basen 
die gieiohe, wofern nur die Lösungen den gleichen Wasserdampf- 
druck besitzen. Diese Folgerung der Theorie, die auch für die 
zur Zersetzung des Wassers erforderliche EMK gültig ist, ist von 
Smale^) und Le Blanc^) bestätigt worden. 

Für die Enallgaskette fand Bose^) für PflgUndPo, = 1 Atm. 
und PhjO = 0,0314 Atm., den Wasser dampf druck einer sehr ver- 
dünnten Lösung bei 25®, E = 1,14 Volt; die maximale Arbeit, 
die bei der Vereinigung yon 1 Mol Sauerstoff und 2 Molen Wasser- 
stoff zu 2 Molen Wasser bei den entsprechenden Partialdrucken 
geleistet werden kann, also zu 4. 1,14 Yolt ^= 105000 cal. 

Um die zur Bildung von 2 Molen Wasserdampf yon 1 Atm. 
gewinnbare Arbeit zu erhalten, muß man die beiden Mole flüssiges 
Wasser in Wasserdampf von 1 Atm. verwandeln, wozu die Arbeit 
2 BT Inp {p = Dampfdruck des Wassers bei 25°) notwendig ist 
und erhält durch Addition für die Affinität der Wasserbildung 
bei 250 die Zahl: 

A= 105000 + 2. 1,98. 298. ?n 0,0314 = 101000 cal. 

Dieses Resultat kann man noch auf anderem Wege prüfen, 
wenn man bedenkt, daß ja die Vereinigung von Sauerstoff und 
Wasserstoff zu Wasserdampf eine Gasreaktion ist und demnach 
ihre Affinität nach dem im Kap. III beschriebenen Verfahren aus 
der Gleichgewichtskonstante berechnet werden kann. Wenn auch 
die Dissoziation von Wasserdampf bei 25^ nur unmeßbar klein 
ist, so ist sie doch bei hohen Temperaturen experimentell bestimmt 
worden und kann nach dem im Kap. V zu erörternden Verfahren 
für tiefere Temperaturen mit großer Annäherung berechnet werden. 
Diese Rechnung ergibt für 17^ und flüssiges Wasser nach den 
neuesten Zahlen von Nernst und v. Wartenberg A^= 114000, 



^) Zeitschr. f. phys. Chem. 14, 577 (1894). 
*) Ebenda 8, 299 (1891). 
^) Ebenda 38, 13 (1901). 
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entsprechend einer elektromotorischen Kraft von 1,23 Yolt^). Die 
beiden Zahlenwerte stimmen also nicht überein. 

Zur Erklärung der Abweichung, die wohl die Fehler der 
experimentellen Bestimmung wie der Berechnung wesentlich über- 
steigt, kann man mit N ernst und Haber annehmen, daß die 
elektromotorische Kraft der Knallgaskette trotz der scheinbar 
umkehrbaren Arbeitsweise dieses galvanischen Elementes doch 
nicht die maximale Arbeit der Wasserstoff-Sauerstoff Vereinigung 
mißt, sondern daß der Strom liefernde Vorgang nicht durch eine 
Umkehrung der Stromrichtung rückgängig gemacht wird. Während 
nämlich die Wasserzersetzung wohl unmittelbar nach dem Schema 
H3O = H, +IO2 verläuft, ist es möglich, daß bei der Strom- 
erzeugung an der Kathode nicht der Sauerstoff selbst, sondern 
ein vorher spontan entstandenes Flatinoxyd zu Wasser und Platin 
reduziert und das Platinoxyd sofort regeneriert wird. Dann würde, 
falls die Oxydation des Platins irreversibel, also ohne Leistung 
von äußerer Arbeit erfolgt, das Knallgaselement nur einen Bruch- 
teil der maximalen Arbeit liefern, und der direkt beobachtete 
Wert 1,14 Volt wäre zu klein. 

Diese Vermutung ist neuerdings auch durch eine Arbeit von 
G. N. Lewis bestätigt worden 2). Lewis bestimmte direkt (vgl. 
S. 60) die Affinität des Silbers zum Sauerstoff, femer die Affi- 
nität, mit der Silberoxyd elektrochemisch durch Wasserstoff redu- 
ziert wird, und berechnete daraus die Affinität der Wasserbildung. 
Sein Eesultat stimmt mit dem von Nernst und v. Wartenberg 
berechneten vollständig überein. 

Bei hohen Temperaturen ist, wie Haber und seine Mit- 
arbeiter 3) gefunden haben, die Übereinstimmung der EMK der 
Knallgaskette mit den aus der Wasserdampfdissoziation berech- 
neten Affinitätswerten besser als bei Zimmertemperatur, offenbar 
weil der durch die Bildung des Platinoxyds verursachte Arbeits- 
verlust mit steigender Temperatur kleiner und schließlich 
Null wird. 

Die Kombination einer Metallelektrode mit einer Gaselektrode 



*) Lehrbuch, 5. Aufl., S. 726. 

*) Zeitschr. f. physik. Chem. 55, 456 (1906). 

^) Haber u. Fleisch mann, Zeitschr. f. Elektrochem. 12, 415, 
(1906); Haber u. Foster, Zeitschrift f. anorgan. Ohem. 51, 289; 
Haber, ebenda 51, 356 (1906). 
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gestattet uns direkt die Affinität zu messen, die zwischen dem 
Metall und dem betreffenden Gase bestellt, z. B. die Affinität des 
Silbers zum Sauerstoff, Chlor, Brom, Joddampf usw. Im galvani- 
schen Element: Silber /Lösung, gesättigt an Ghlorsilber/ Chlor- 
elektrode, fließt der positive Strom außen vom Chlor zum Silber, 
an den Elektroden lösen sich Silber und Chlor und es bildet sich, 
da die Lösung gesättigt ist, die entsprechende Menge des festen 
Chlorsilbers. Die elektromotorische Kraft dieses umkehrbar 
arbeitenden Elementes ist also ein Maß für die Affinität des Chlors 
zum Silber. Nach den obigen Ausführungen ist 



E = BTln p^ -f =^ in 



[Ag-] ' 2 ''[Cl']2 

Das Potential einer Ag- Elektrode in einer an Ag'-Ionen nor- 
malen Lösung ([Ag'] == 1) beträgt BT In 0^8 = — 0,771 Volt i) 
gegen die Normalwasserstoff elekt rode ^). Das Potential einer Chlor- 
elektrode in an Chlorionen normaler Lösung ([Cl'J = 1) beträgt, 

JD rp 

gemessen gegen die gleiche Wasserstoffelektrode, — r^ ^wCcig 

= + 1,366 Volt (bei 250), mithin ist 

E = 0,595 — BTln [Ag] [Cl']. 

Das Produkt [Ag*] . [Cl^ stellt in der an Chlorsilber ge- 
sättigten Lösung das Löslichkeitsprodukt des AgCl dar; es be- 
trägt bei 250 = 2 . iQ-io^ mithin ist 

JE = 0,595 — 0,86 . 10"* . 298 . 2,3 Jog 2 . IQ-i^ 
= 0,595 + 0,572 = 1,167 Volt^). 

Die Arbeit, die bei der Vereinigung von 1 Mol Chlor von 

Atmosphärendruck und 2 Molen Silber gewonnen werden kann, ist 

daher 

Ä = 2,E = 2.1,167.23100 = 53 900caL 

Die Bildungswärme von 2 Molen Chlorsilber beträgt nach 
Thomson 58 760cal, ist also bedeutend größer. 



^) betr. des Vorzeichens vgl. S. 90. 

*) d. h. gegen ein platiniertes Platinblech, das mit Hj von Atmo- 
sphärendnick gesättigt ist und in eine an H'-Ionen normale Lösung taucht. 

®) Die EMK der Kette Ag | festes Ag Ce | Ce wurde von Katayama 
ükereinstimmend zu 1,13 Volt (20°) gefunden. (Zeitschr. f. physik. Chem. 
61, 566. 
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3. Oxydations- und Reduktionsketten. 

Die fruchtbarste und vielseitigste Anwendung findet die 
elektrische Methode wohl zur Messung der Affinität von Oxydations* 
und Keduktionsmitteln. Taucht man z. B. eine unangreifbare 
Platinelektrode in eine Lösung von Ferri- und Ferrosalz und 
verbindet sie mit einer in derselben Lösung befindlichen Wasser- 
stofEelektrode , so fließt durch den Yerbindungsdraht ein Strom 
zur WasserstofEelektrode hin. Bei der Stromlieferung geht an der 
Wasserstoffelektrode — der Lösungselektrode — Wasserstoff als 
Wasserstoffion in Lösung, und an der anderen Elektrode wird die 
äquivalente Menge Ferrisalz zu Ferrosalz reduziert. 

Der Strom liefernde Vorgang kann also durch die Gleichung 

Ha + 2 Fe'" = 2H'+2Fe" 
dargestellt werden. 

Schickt man durch das Element einen Strom in der entgegen- 
gesetzten Richtung, so wird das Ferrosalz zu Ferrisalz oxydiert 
und Wasserstoff an der Kathode abgeschieden. Das Element 
arbeitet also umkehrbar und seine elektromotorische Kraft ist ein 
Maß für die Affinität der obigen Oxydationsreaktion. 

Da die Reaktion (mit gelöstem Wasserstoff) im homogenen 
System der Lösung vor sich geht, so ist ihre Affinität Ä dar- 
zustellen durch eine Formel 

A = 2E = BTlnK~BTln^^f^^. • (1) 

(vgl. S. 44). Die eckigen Klammem bedeuten die Konzentrationen 
der betreffenden Stoffe in der Lösung. Wären diese alle gleich 1, 
so wäre die EMK E^ eines solchen Normalelementes 



E^ = ^lnK 



und mithin ist 



^-:^ +^^" [H-p.[FeT • • • • (2) 

E setzt sich additiv aus zwei Einzelpotentialdifferenzen j^^ 4~ E^ 
zusammen, deren Sitz an den beiden Elektroden ist. Die EMK 
einer WasserstoSelektrode ist nach S. 90: 
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und da der Lösungsdruck (Ch,) des H2 proportional seinem Partial- 
druck und somit seiner Konzentration [H2] in der Lösung ist, wird' 

BT^ fc.Pa] ^. ^ BT^ [Hg] 



2 [H']2 ^1 ' 2 [H'J 



B T 
wenn die Konstante E^ = — r- In Ä gesetzt wird. Duröh Suhtrak- 

tion der Gleichung (3) von der Gleichung (2) ergibt sich die Poten- 
tialdifferenz der Oxydationselektrode gegen die Lösung 

i;, = ^«-füTJn^j (4) 

Diese Größe E^ wird das Oxydationspotential der Ferri- 
Ferrolösung genannt. Es ist, wofern das Material der Elektrode 
nicht selbst mit der Lösung reagiert, yon demselben unabhängig, 
da die Elektrode nur zum Transport der Elektrizität dient und 
an dem Strom liefernden Vorgang keinen Anteil nimmt. Die 
Konstante ^2 ^^i^t das Normalpotential; es stellt sich bei Gleich- 
heit der Ferro- und Ferriionenkonzentrationen ein. 

Die Formel (4) stellt die Abhängigkeit der Oxydationskraft 
einer Ferrilösung von der Konzentration der oxydierenden Ionen 
und derjenigen der Reduktionsstufe dar; die Gegenwart der 
letzteren ist also zur Definition der Oxydationsaffinität notwendig. 

Peters erhielt bei 17® in 0,1 n- salzsaurer Lösung von Fern- 
und Ferrochlorid die folgenden Werte für E^ (gemessen gegen 
die Normalwasserstoffelektrode) 1) : 

Gehalt der Lösung (im Liter) Ef, E^ ber. 

0,01 Mol FeCla +0,09 Mol FeClj +0.65 Volt + 0,655 Volt 

0,05 , „ +0,05 „ „ +0,71 „ 

0,09 „ „ +0,01 „ „ +0.76 „ +0,755 , 

Die Werte E^ her. sind unter der Annahme berechnet, daß 
das VM!*hältnis der lonenkonzentrationen gleich dem Verhältnis 
der Gesamtkonzentrationen ist, und daß demnach die Spannung 
der zweiten Kette den Wert E^ darstellt. Abegg und Mait- 
land^) berechnen aus Nitratlös angen den etwas höheren Wert 
El = 0,743 Volt. 

Wie die oben mitgeteilten Zahlen zeigen, wirkt eine Ferri- 
Ferrolösung gegen Wasserstoff von Atmosphärendruck in einer 



Zeitschr. f. physik. Chem. 26, 193 (1898). 
*) Zeitschr. f. Elektrochem. 12, 263 (1906). 
Sackur, Die chemische Affinität. 
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an H*-Ionen normalen Lösung als Oxydationsmittel. Gegen Wasser- 
stoff von geringerem Partialdruck ist ihre Oxydationskraft kleiner, 
und es läßt sich aus Gleichung (1) ausrechnen, daß JE für einen 
bestimmten Wasserstoffdruck Null und für einen noch kleineren 
negativ wird. Dann geht also der Strom im entgegengesetzten 
Sinne, er scheidet Wasserstoff aus und oxydiert das Ferrosalz zu 
Ferrisalz. In diesem Falle wirkt dieselbe Ferri-Ferrolösung als 
Keduktiousmittel, während sie gegen konzentrierteren Wasserstoff 
als Oxydationsmittel funktioniert hatte. Ob also eine Lösung, 
oder ganz allgemein ein Stoff, oxydiert oder reduziert, hängt nicht 
nur Yon seiner Natur, sondern auch yon dem Stoff ab, mit dem 
er in Reaktion tritt. „Oxydations- und Reduktionsmittel" sind 
also keine absoluten Charakteristiken eines Stoffes, sondern nur 
relative Begriffe. Es ist jedoch üblich, solche Stoffe als „Oxy- 
dationsmittel^ zu bezeichnen, die die meisten anderen Stoffe zu 
oxydieren vermögen, und umgekehrt. 

Wie aus Gleichung (1) hervorgeht und bereits oben angedeutet 
wurde, gibt es für jede Ferri-Ferrolösung einen Wasserstoffpartial- 
druck, gegen den sie die EME Null besitzt, mit dem sie also im 
Gleichgewicht steht. Man kann sich vorstellen, daß, da ja in 
wässeriger Lösung immer genügend H*-Ionen vorhanden sind, sich 
dieses Gleichgewicht bei Gegenwart des katalytisch wirkenden 
Platins auch wirklich einstellt und die Elektrode sich diesem 
Gleichgewichtsdruck entsprechend mit Wasserstoffgas belädt. 
Demnach würde die Oxydationselektrode nichts anderes als eine 
Wasserstoff elektrode darstellen, deren Partialdruck durch die 
oxydierende Kraft der Lösung gegeben ist. Je stärker das Oxy- 
dationsmittel ist, um so kleiner ist dieser Partialdruck und um- 
gekehrt. 

Daß diese Vorstellung nicht nur eine begrifflich und rech- 
nerisch mögliche ist, sondern daß sie auch tatsächlich der Wirk- 
lichkeit entspricht, ist durch die Versuche von Nernst und 
Lessing^) bewiesen worden. Ein auf einer Seite von einer 
reduzierenden Lösung umspültes Palladiumblech nimmt nach 
einiger Zeit auch auf der anderen ein Reduktionspotential an, 
weil offenbar der durch das Reduktionsmittel abgeschiedene 
Wasserstoff durch das Metall hindurchdiffundiert. 



^) Göttinger Nachrichten 1902, S. 146. 
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Durch ganz dieselben Überlegungen lassen sich die Oxy- 
dations- und Reduktionskräfte anderer Lösungen berechnen. 
Findet bei der Oxydation oder Reduktion ein einfacher Wertig- 
keitswechsel statt, wie beim Übergang von Ferri- in Ferroionen, 
von Cupri- zu Cupro-, von Mercuri- zu Mercuro-, von Thalli- zu 
Thalloionen, so erhält man auch die gleichen Formeln; man luuß 
jedoch berücksichtigen, daß die Affinität den n-fachen Betrag der 
EMK annimmt, wenn bei der Umsetzung eines Moles n elektro- 
chemische Äquivalente oxydiert oder reduziert werden, wenn also 
die Umsetzung eines Moles durch einen Strom von n. 96540 Coul. 
hervorgerufen wird. Das Oxydationspotential einer Thalli-Thallo- 
elektrode ist daher z. B.: 

^ Ä ^ , ST. [Tri 

Ist das Normalpotential Eq der betreffenden Lösung durch eine 
einmalige Messung bekannt, so kann umgekehrt aus dieser Formel 
durch Bestimmung von E das lonenkonzentrationsverhältnis in 
beliebigen komplexen Lösungen berechnet werden i). 

Bei den meisten Oxydationsreaktionen ist jedoch der Vorgang 
etwas verwickelter, weil gleichzeitig mit der Wertigkeitsänderung 
eine Veränderung der Azidität der Lösung eintritt und an der 
Reaktion Wasserstoff- oder Hydroxylionen teilnehmen. Dies ist 
z. B. bei den stark oxydierenden Sauerstoff säuren, Chrom säure, 
Übermangansaure, Chlorsäure usw., der Fall. Die Reduktion des 
Chromsäureanions z. B. erfolgt nach dem Schema: 

CrO; + 8 H' = Cr'" + 4 HgO + 3 F 2). 

Bei der Umwandlung des zweiwertigen negativen Ions CrO'^ in das 
dreiwertige positive Kation Cr"' werden 8 H'- Ionen zu Wasser um- 
gewandelt und es werden drei positive Lösungen frei (3F), die 
zur Oxydation irgend welcher Reduktionsmittel verbraucht werden 
können, während das Chrom aus seiner sechs wertigen Verbindungs- 
stufe in die dreiwertige übergeht. 

Man kann jedoch durch eine einfache Überlegung jede be- 
liebige Oxydation auf eine unmittelbare Aufnahme von positiven 



*) Vgl. z.B. Abegg u. Spencer, Zeitschr. f. anorgan. Cham. 44, 
81 (1905). 

*) F = 96540 Coulombs ist die (positive) Elektrizitätsmenge 1. 

7* 



4 « 
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ElektrizitätsladuDgen (F) zurückführen und demnacb ihre Affinität 
nach Gleichung (5) herechnen. Wenn das Chrom nämlich in der 
Ghromsäure sechswertig ist, so kann man sich vorstellen, daß die 
Chromsäure durch Hydrolyse eines sechswertigen Chromsalzes 
(z B. eines sechswertigen Chromchlorids CrCle) entstanden ist, 
nach der Gleichung: 

Cr""" + 6 er + 4 Hj = Cr 0^" + 8 H* + 6 Cl'' . . (6) 

Die Hydrolyse ist praktisch yollständig, so daß man die sechs- 
wertigen Ghromkationen nicht mehr analytisch nachweisen kann, 
ohwohl sie in bestimmter, wenn auch kleiner Gleichgewichts- 
konzentration vorhanden sein müssen. Die EMK einer Chrom- 
fläureelektrode ist dann nach Gleichung (5) gegeben durch: 

- . BT. [Cr"""] („. 

Aus Gleichung (6) folgt nach dem Massenwirkungsgesetz, da die 
aktive Masse des Wassers in verdünnten Lösungen konstant ist: 

[Cr"""J = h [Cr04"][H*]8, 

mithin aus Gleichung (7): 

BT [GrO,"]\S»-] 
E-Eo-\-—ln ^^^„^ , 

TD rp 

wenn man —^ In k mit der Konstante Eq zu einer neuen Konstante 

3 

Eo vereinigt. 

Nach diesem Verfahren lassen sich die Oxydationskräfte aller 
Oxydationsmittel als Funktionen ihrer analytisch nachweisbaren 
Konzentrationen angeben. 

Es muß jedoch an dieser Stelle erwähnt werden, daß der 
Anwendung dieser elektrischen Methode dadurch Grenzen gesetzt 
werden, daß der stromliefernde Oxydationsvorgang unter Um- 
ständen nur sehr langsam verläuft. Wie bereits des öfteren er- 
wähnt, ist die EMK eines galvanischen Elementes nur dann ein 
Maß für die Affinität des stromliefernden Vorganges, wenn die bei 
der Stromentnahme eintretende Reaktion bei der Stromzuführung 
wieder vollständig rückgängig gemacht wird. Die Vorbedingung 
hierfür ist aber, daß die an der Elektrode eintretende Reduktion 
oder die reziproke Oxydation rasch genug verlaufen, so daß beim 
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Stromdurchgang auch dem Far ad ay sehen Gesetz Genüge getan 
wird. Viele derartige Reaktionen verlaufen jedoch erfahrungs- 
gemäß hierzu zu langsam. Wenn man z. B. eine Lösung von 
Arseniger Säure durch einen elektrischen Strom anodisch oxydieren 
will, so wird auch bei geringer Stromdichte wegen der Langsam- 
keit der Umwandlung nur ein Teil des Stromes zur Bildung von 
Arsensäure verbraucht, während der Rest zur gleichzeitigen Sauer- 
stoSentwickelung dient. Daher wird auch umgekehrt beim Ein- 
tauchen einer Platinelektrode die Arsensäure nicht rasch genug 
reduziert werden können, als daß dieser Vorgang einen meßbaren 
elektrischen Strom veranlassen könnte, die Elektrode „spricht^ 
auf das Oxydationspotential der Arsensäure nicht „an^. 

In manchen Fällen kann man diesen Übelstand, der die 
elektrische Messung der Oxydationsaffinität verhindert, durch den 
Zusatz eines geeigneten Katalysators beseitigen. Setzt man zu 
einem Arsensäure- Arsenigsäure-Gemisch etwas Jodkalium, so wird 
das Jodion rasch so weit oxydiert, bis die vier Stoffe Arsensäure, 
Arsenige Säure, Jodionen und Jod miteinander im Gleichgewicht 
stehen. Dann ist das Potential der Arsensäuremischung gleich 
dem einer Jodelektrode mit den betreffenden Gleich ge wicht s- 
konzentrationen von Jod und Jodionen. Der elektrische Strom, 
der nun in irgend einer Richtung die Lösung passiert, wird eine 
äquivalente Oxydation des Jodions oder Reduktion des Jods 
herbeiführen, und der iBlektroden Vorgang ist nunmehr umkehr- 
bar, sofern das Arsensäure -Jodgleichgewicht sich rasch genug 
einstellt. Das Jod spielt hierbei also die Rolle eines „Potential- 
vermittlers" 1). 



*) Vgl. Abegg und Loimaranta, Zeitschr. f. Elektrochem. 13, 
33, 34 (1907); E. Luther, ebenda 8.289. 
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Fünftes Kapitel. 

Affinitat nud Temperatur. 



Bei allen Veniichen, die Affinität zu bestimmen, die Ter- 
Bchiedene Stoffe zu ihrer Vereinigung oder Umsetzung treibt, 
hatten wir die Arbeit berechnet, welche der betreffende Vorgang 
bei konstanter Temperatur in mazimo zu leisten imstande ist. 
Auf diesem Wege konnte naturgemäß nur die Affinität für diese 
willkürlich gewählte bestimmte Temperatur erhalten werden. Es 
entsteht nun die Frage, wie hängt die Affinität einer beliebigen 
Reaktion ceteriis paribus, also bei gleichen Konzentrationen und 
Drucken^), von der Temperatur ab, und durch welche Größen ist 

der Temperaturkoeffizient der Affinität -r-^, also die Änderung 

et J. 

der Affinität dÄ dividiert durch die entsprechende Änderung der 
Temperatur d T, bestimmt ? 

Zur Beantwortung dieser Frage müssen zunächst die beiden 
Hauptsätze der Thermodynamik herangezogen werden, da diese 
ja die Beziehungen zwischen der Arbeitsfähigkeit eines Systems, 
der Temperatur und den übrigen thermischen Größen regeln. 
Nach S. 27 gilt für Vorgänge, die ohne Volumenänderung yer* 
laufen, die Helmholtzsche Fundamentalgleichung: 



dÄ _ A—Q 
dT" T 



(2) 



dÄ 
Der Temperaturkoeffizient -r-^ ist also füi- jede Temperatur 

T berechenbar, für welche die Affinität Ä selbst und die Wärme- 
tönung Q bekannt sind. Bei den meisten exothermen Reaktionen 
(Q>0) ist erfahrungsgemäß die Wäi-metönung Q größer als die 

^) Vom äußeren Druck ist die Affinität nicht unmittelbar abhängig, 
da sie die Arbeitsleistung bei konstantem Volumen mißt, sondern nur 
mittelbar, insofern die die Affinität bestimmenden Größen, wie Gleich- 
gewichtskonstante, Sättigungskonzentration usw., vom Druck abhängen 
können. 
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dA 
Affinität A\ dann ist -r^<0, d.h. die Affinität nimmt mit steigen- 
der Temperatui' ab. Doch sind auch exotherme Reaktionen be- 
kannt, bei denen A^ Q ist, also die Affinität mit der Temperatur 
wächst [z. B. die Verbrennung des Kohlenstoffs zu Kohlenoxyd ^), 
ferner einige galvanische Elemente ^)]. Bei endothermen Reaktionen, 
bei denen Q<.0 ist, muß, da A stets positiv sein muß — sonst 

dA 
würden die Reaktionen ja nicht von selbst eintreten — -77p, 

positiv sein; die Affinität endothermer, von selbst eintretender 
Reaktionen nimmt also unter allen Umständen mit steigender 
Temperatur zu. Die experimentelle Bestätigung der Gleichung (2) 
für Reaktionen, die sich in galvanischen Elementen abspielen, ist 
bereits S. 78 gegeben worden. Für Reaktionen, die sich unter 
Beteiligung von Gasen oder beliebigen Lösungen abspielen, kann 
sie folgendermaßen erbracht werden: 

Wenn für das betreffende Gasgemisch oder die Lösung die 
idealen Gasgesetze oder die van *t Ho ff sehen Gesetze für ver- 
dünnte Lösungen gelten, so ist ganz allgemein die Affinität: 

A = BT1nK (3) 

falls bei der Umsetzung alle beteiligten Stoffe in festem Zustande 
oder in der Einheit der Konzentration vorhanden sind. K ist die 
Konstante des Massenwirkungsgesetzes. Durch Differentiation 
von (3) ergibt sich nach den Regeln für die Differentiation eines 
Produktes: 

^-^. = BJnK + BT^ (4) 

dl a 1 

Aus (2) folgt 

dlnK 
BTlnK—Q = BT1nK + BT^^^^^, 

oder 

dlnK ^ Q ,5) 

dl BT^ 

Gleichung (5) ist von van't Hoff zuerst abgeleitet worden s); 
sie wird als Prinzip des „beweglichen Gleichgewichts", oder als 



*) Vgl. Bodländer, Zeitschr. f. Elektrochem. 8, 833 (1902). 

*) Vgl. z.B. Richrtrds, Zeitschr. f. physik. Chem. 42, 137 (1902). 

■) Etudes de dynamique chimique 1884. 
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* 

Gleichung der Reaktionsisochore bezeichnet. Da die Gleich- 
gewichtskonstante K die Konzentrationen der bei der Reaktion 
entstehenden Stoffe im Zähler enthält, so verschiebt sic'h bei exo- 
thermen Reaktionen (Q>0) das Gleichgewicht mit wachsender 
Temperatur so, daß K abnimmt, also zu Ungunsten der im Zähler 
von K steheoden Konzentrationen, bei endothermen Reaktionen 
umgekehrt zu deren Gunsten. Stets also begünstigt eine Tempe- 
raturerhöhung die Bildung der unter Wärmeaufnahme ent- 
stehenden Stoffe. 

Die quantitative Prüfung von Gleichung (5) kann vor- 
genommen werden, wenn man sie zwischen zwei Temperaturen 
Tj und T9 integriert: 

Die Integration ist ohne weiteres auszuführen, wenn das 
Temperaturintervall T2 — Ti so klein ist, daß die Reaktionswärme Q 
innerhalb desselben praktisch konstant bleibt. Dann ist 

K-i H \jt2 ±1/ II , ±1 . ±2 

Durch Untersuchung des Gleichgewichts für zwei verschiedene 
Temperaturen Ti und T2 werden Ki und K^ bestimmt. Aus 
diesen Zahlen kann man Q berechnen und mit den experimentell 
gefundenen Werten der Wärmetönung vergleichen. 

Für die Dissoziation des Stickstofftetroxyds nach der Glei- 
chung N2O4 = 2NO2 fanden Deville und Troost^) bei kon- 
stantem Druck 

bei 26,7® C = 299,7® abs. einen Dissoziationsgrad von 19,96 Proz. 
„ 111,3*0 = 384,3« „ , „ „ 92,67 „ 

Hieraus berechnet sich die Dissoziationswärme Q pro Mol 
N2O4 zu — 12900cal, während in guter Übereinstimmung 
— 12 500cal gefunden wurden. 

Für das Gleichgewicht der Schwefelsäuredissoziation nach 
der Gleichung 2 SO3 = SO2 + O2 fanden Boden stein und PohP) 
die folgenden Werte der Gleichgewichtskonstanten K: 



^) Zitiert nach Nernst, Lehrbuch, 5. Aufl., S. 653. 
*) Zeitsohr. f. Elektrochem. 11, 373 (1905). 
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T<» abs. 


T«C 


K 


Q ber. 


801 

900 

1000 

1170 


528 
627 
727 
897 


1,55.10-* 
3,16.10-* 
3,54.10 » 
8,16 . 10-2 


— 21900cal 
} —21700 „ 
I —21500 „ 



Die letzte Spalte enthält die aus je zwei benachbarten Gleich- 
gewichtskonstanten berechneten Wärmetönungen, die offenbar mit 
steigender Temperatur abnehmen. Extrapoliert man aus diesen 
Zahlen auf Zimmertemperatur, so eihält man den Wert 23 100 cal, 
der mit dem Ton Berthelot gefundenen yon 22600 cal be- 
friedigend übereinstimmt. 

Die Gültigkeit der Gleichung (6) für yerdünnte Lösungen 
wird durch eine Untersuchung yon Kanolt über die elektro- 
lytische Dissoziationskonstante des Wassers bestätigt^). Durch 
die Messung der Leitfähigkeit von gemischten Lösungen, die eine 
schwache Base und eine schwache Säure (Ammoniak und Di- 
ketotetrahydrothiazol) enthalten, bestimmte Kanolt die Disso- 
ziationskonstante K= [H*].[OH*] bei 0» = 0,089 . 10-^*, bei 
180 = 0,46.10-1*, bei 25^ = 0,82. 10-^*. Hieraus berechnet 
sich nach (6) die Dissoziationswärme des Wassers für die Mittel- 
temperatur von 9® zu 14500 und für 21,5<^ zu 14200 cal. Woer- 
man^) hat für diese Größe aus der Neutralisationswärme starker 
Säuren und Basen den Wert 14250 bei 9^ bestimmt. 

Diese Übereinstimmung ist sehr bemerkenswert, weil sie 
die Gültigkeit der van 't Hoff sehen Gesetze, mit deren Hilfe 
Gleichung (6) abgeleitet wurde, für die Ionen des Wassers beweist, 
und zwar nicht nur die Proportionalität yon osmotischem Druck 
mit Konzentration und Temperatur, sondern auch die zahlen- 
mäßige Übereinstimmung der Proportionalitätskonstante B mit 
der Gaskonstanten. 

Eine besonders einfache Form erhält Gleichung (5) bei Disso- 
ziationsreaktionen, die nur zur Bildung eines einzigen Gases 
führen (z. B. CaCOg = CaO + COa). Dann ist nämlich (vgl. 53) 

Ä = BTlnp 



*) Joum. Amer. Chem. Soc. 29, 1402 (1907). 
*) Ann. d. Phys. (4) 18, 793 (1905). 
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und ^^ = ^. 

Diese Formel, die die Abhängigkeit des Dissoziationsdruckes 
Ton der Temperatur darsteUt, gleicht völlig der bekannten 
C 1 au siuB sehen Gleichung für die Verdampfung yon Flüssigkeiten, 
die durch Einführung der Gasgesetze für den gesättigten Dampf 
vereinfacht ist. Wiederum ergibt sich durch Integration zwischen 
den benachbarten Temperaturen T^ und T2 unter der Annahme 
der Konstanz der Wärmetönungen: 



In 



Pi RJBT^ R,T^.T2 



Da die Dissoziationen fester Stoffe unter Bildung von Gasen 
stets unter Wärmeaufnahme iQ<.0) vor sich gehen, so ist, wenn 
Ti < T2 , P2 '>Pi^ d- ^' ^^^ Dissoziation sdruck steigt mit wach- 
sender Temperatur. Diese Gleichung wurde zuerst von Horst- 
mann^) abgeleitet, und für die Dissoziation des Salmiaks experi- 
mentell bestätigt. Da bei der Dissoziation des Salmiaks zwei Mole 
Gas entstehen, so ist die Affinität A = 2RTlnpf und demnach 

,„a=i:^kl^ ,7) 

pi 2 Ji . ii . I2 

Aus seinen allerdings nicht sehr genauen Messungen des 
Dissoziationsdruckes berechnet Ilorstmann die Yerdaiupfungs- 
wärme des NH4CI bei 340<^ pro Gramm zu 699 cal, während 
Marignac^) den übereinstimmenden Mittelwert 706 cal kalori- 
metrisch gefunden hat. 

Eine ähnliche Gesetzmäßigkeit ergibt sich für die Abhängigkeit 
der Löslichkeit eines Stoffes von der Temperatur, und somit 
der Affinität zwischen gelöstem Stoff und Lösungsmittel. Nach 
S. 68 ist für Nichtelektrolyte die Arbeit, die in maximo bei der 
Auflösung eines Moles eines Stoffes zu einer 1 n-Lösung gewonnen 
werden kann, 

A = RTlnCo ....... (8) 



^) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 1869, S. 137; Ostwalds Klassiker, 
Nr. 137. 

*) Ann. d. Ohem. u. Pharm. 149, 354. 



oder integriert: 
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worin Cq die Sättigungskonzentration bei der Temperatur T be- 
deutet. Durch Differentiation ergibt sich: 

und durch Einsetzen in die Helmholtzsche Gleichung (2): 

dlncp ö_ /gv 

dT ~ RT^ 

Q ist die Wärme, die bei der Auflösung eines Moles des festen 
Stoffes zu einer 1 n- Lösung an die Umgebung abgegeben wird. 
Yon der sogenannten „integralen" Lösungswärme, die beim Auf- 
lösen des festen Stoffes zu einer gesättigten Lösung frei wird, 
unterscheidet sich Q durch die Yerdünnungswärme der gesättigten 
Lösung. Da aber, wie wiederholt betont, Gleichungen (8) und (9) 
nur für Lösungen gelten, deren osmotischer Druck den einfachen 
yan 't Hoff sehen Gesetzen folgen, so ist bei Gültigkeit von 
Gleichung (8) und (9) die Verdünnungswärme Null (ebenso wie die 
Yerdünnungswärme eines idealen Gases Null ist), und Q kann in 
diesem Falle als Lösungswärme schlechtweg bezeichnet werden. 

Für Elektrolyte war nach S. 70, Gleichung (3): 

Co 
1 

mithin *^o 

Ctac 

dT Je dT 

1 

und auch ^2 

^^ =d '- (10) 

BT^ dT 

Die Integration gestaltet sich wiederum einfach, wenn der 
Dissoziationsgrad der Lösung nahezu yoUständig, wenn also i 
yon c sowohl als yon T unabhängig ist; dann wird 



idc 
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dlncp Q 

dT ~ iBT^ 



(11) 



und integriert 



In 



Die Löslicbkeit aller Stoffe, die eine negative Lösungswärme 
besitzen, und das sind die meisten festen Stoffe, nimmt also mit 
steigender Temperatur zu. Die quantitative Bestätigung von 
Gleichung (IIa) wurde zuerst von van't Hoff ^) gegeben. 



Stoff 


Ti^O 


T,«C 


• 

t 


Q ber. 


Q beob. 


Oxalsäure .... 





10 


1,25 


8 200 


. 8 500 


Bemsteinsäure . . 





8,5 


1 


6 900 


6 700 


Kaliumhichromat 





10 


2,36 


17 300 


17 000 


Calciumhydrozyd . 


15,6 


54,4 


2,59 


— 2 800 


— 2 800 


Quecksilberchlorid 


10 


50 


1,11 


+ 3 000 


+ 3 000 


Borsäure .... 





10 


1,11 


5 800 


5 600 



Noyes und Sammet^) integrierten die Gleichung (10) unter 
der Annahme, daß für das Gleichgewicht zwischen Ionen und 
neutralen Molekeln das Massenwirkungsgesetz gilt, und fanden 
für die Lösungswärme des Kaliumperchlorats befriedigende 
Übereinstimmung zwischen den kalorimetrisch bestimmten und 
den aus den Löslichkeiten zwischen 10 und 30^ berechneten Werten. 



Berechnung der Affinität aus Wärmetönungen. 

Kennt man für eine Reaktion die Affinität Ä bei einer be- 
stimmten Temperatur T und ebenso die Reaktionswärme Q bei 
derselben Temperatur, so kann man nach Gleichung (2) des vorigen 
Abschnittes die Änderung der Affinität mit der Temperatur be- 
rechnen; es ist nämlich 

d^ = ^^^^.dr (1) 

Man erhält also die Affinität für eine benachbarte — um d T ent- 
fernte — Temperatur und kann dieses Verfahren zur Berechnung 



*) Ostwald, Lehrbuch, 2. Aufl., I, S. 1059. 
*) Zeitschr. f. physik. Chem. 43, 513 (1903). 
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der A -Werte für alle Temperaturen ausdehnen, falls man die 
Wärmetönung Q für alle Temperaturen als gleich und unveränder- 
lich annimmt, oder falls man die Q -Werte für alle Temperaturen 
als Funktion von T kennt. Unter diesen Bedingungen kann 
man also aus einer einzigen Affinitätsmessung bei einer be- 
liebigen Temperatur den Verlauf der Affinität für alle Tempe- 
raturen berechnen. Diese einmalige experimentelle Bestimmung 
von Ä ist jedoch notwendig; die beiden Hauptsätze der Thermo- 
dynamik, die ja in Gleichung (1) zusammengefaiSt sind, gewähren 
ans nicht die Möglichkeit, die Affinität lediglich aus der Wärme- 
tönung zu berechnen. 

Als Folgerung von Gleichung (1) hat yan't Hoff einen Weg 
angegeben, die chemischen Yerwändtschaftskräfte eines Systems 
für beliebige Temperaturen zu berechnen, falls man diejenige 
Temperatur Tq kennt, bei welcher das System im Gleichgewicht 
ist und daher die Affinität Null besitzt. So sind z. B. rhombischer 
und monokliner Schwefel bei 95,4<^C miteinander im Gleichgewicht. 
Diese Temperatur Tq wird als Umwandlungspunkt bezeichnet. Die 
Affinität Ä bei der Temperatur T erhält man , wenn man die Be- 
dingungen für den Umwandlungspunkt in Gleichung (1) einfühi-t 
und demnach dT= T— Tq, T= Tq, ä = und dÄ = Ä — O 
setzt; dann erhält man: 

Q(T^Tq) _ Q(Tq^T) ... (2) 

'^— Tq ^ Tq 

Der Ersatz der Differentiale dÄ und d T durch die endlichen Diffe- 
renzen Ä — und T — Tq ist jedoch nur berechtigt, wenn die 
Keaktionswärme Q in dem Temperaturintervall T — Tq sich nicht 
ändert. Für die Umwandlung des monoklinen in den rhombischen 
Schwefel ist Tq = 9Ö,40C = 368,4« abs., Q in der Nähe des Um- 
wandlungspunktes = 820 cal für eine Grammolekel 83^). Mithin 
berechnet sich für verschiedene Temperaturen T: 



rpO 


A ber. 


A gef. 


273 

291,6 

298,3 


212 
171 
156 


184 cal 
161 „ 
146 „ 



*) Nach Tammann, Kristallisieren und Schmelzeo, S. 273 (1903). 
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In der Spalte Ä gef. sind die Werte verzeichnet, die Brön- 
sted^) durch Löslichkeitsbestimmungen der beiden Schwefel- 
modifikationen in verschiedenen Lösungsmitteln erhalten hat 
(vgl. S. 74). Die mangelnde Übereinstimmung, die besonders bei 
O^C zutage tritt, lebrt, daß die Voraussetzung Q = const nicht 
berechtigt ist, dai3 also die Umwandlungswärme des Schwefels bei 
tiefen Temperaturen kleiner ist als in der Nähe des Umwandlungs- 
punktes. Dementsprechend erhielt Brönsted kalorimetrisch den 
Wert 61Öcal bei Zimmertemperatur. 

Daß die Reaktionswärme Q sich in größeren Temperatur- 
gebieten im allgemeinen ändern muß, kann man nach Eirchhoff 
aus dem Energiegesetz ableiten: 

Man denke sich eine beliebige Reaktion, z. B. die Umwand- 
lung des monoklinen Schwefels in deu rhombischen, bei der Tempe- 
ratur T ohne Arbeitsleistung, also bei konstantem Volumen, vor 
sich gehen. Hierbei werde die Wärmemenge + Q (= Wärme- 
tönung der Reaktion bei der Umsetzung eines Moles) abgegeben. 
Dann erwärmt man die bei der Reaktion entstandenen Stoffe 
1, 2... durch Zuführung von Wärme um d T^; hierzu ist die 
Wärmemenge dT(Ci + C2...) notwendig, wenn c die spezifischen 
Wärmen der betreffenden Reaktionsbestandteile bedeuten. Zu 
demselben Zustande der Stoffe 1, 2, 3 .. kann man auch auf 
einem anderen Wege gelangen: man erwärmt nämlich vor der 
Reaktion die bei der Umsetzung verschwindenden Stoffe — die 
Glieder der linken Seite der Reaktionsgleichung — 1', 2'. .. — um 
c?T°, indem man ihnen die entsprechen de Wärm emenge c? T(c'i + c'3...) 
zuführt, und läßt diese Stoffe sich bei der Temperatur T -\- dT in 
die Glieder der rechten Seite umsetzen. Hierbei wird man eine 
andere Wärmemenge erhalten, als bei der Umsetzung bei T, 
nämlich Q -\- dQ. Da bei allen diesen Vorgängen keine äußere 
Arbeit geleistet ist, so müssen nach dem Gesetz von der E^rhaltung 
der Energie die bei der Überführung in den Endzustand ge- 
wonnenen Wärmemengen einander gleich sein, d. h. es ist 

Ö — dT(ci + C2...) = Q + dQ — dT(ci + Cü...) 

''^^^ dQ 

j^ = — (Ci + Ca . . . — ci — C2 ...)==— c . . (3) 

wenn man unter c die Summe aller spezifischen Wärmen der Re-- 
^) Zeitschr. f. physik. Chem. 55, 371 (1906). 
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aktions teilnehme r yerstebt, und wie stets die entstehenden Stoffe 
als positiv, die verschwindenden als negativ in Rechnung setzt; 
c ist die Änderung der spezifischen Wärme des Systems bei der 
Umsetzung je eines Moles. Die Reaktionswärme sinkt also mit 
steigender Temperatur, wenn die spezifische Wärme des Systems 
bei der Umsetzung zunimmt und umgekehrt. Bei endothermen 
Reaktionen (Q negativ) wird 

— g — dT(Ci + C2...) = -{Q + dQ) — dT(cl + C2...). 
also dO 

Jf=+' (3a) 

Q kann also nur dann von der Temperatur unabhängig sein, 
wenn die spezifischen Wärmen der beiden Seiten der Reaktions- 
gleichung bei allen Temperaturen den gleichen Wert besitzen, also 
c bei allen Temperaturen Null ist. Da der rhombische Schwefel 
eine kleinere spezifische Wärme besitzt als der monokline (c = c,h. 
— Ciaon. = — 0,007 für 1 g S), und die Umwandlung exotherm 
erfolgt, so nimmt die Umwandlungswärme mit steigender Tempe- 
ratur zu. 

Durch Integration von Gleichung (3) erhält man die Wärme - 
tönung Qt bei der beliebigen Temperatur T: 

T 

Qt = — \cdT + QT,, 

ihre Berechnung setzt also die Kenntnis der Wärmetönung Qt^ 
bei einer bestimmten Temperatur Ti und der spezifischen Wärmen 
zwischen Tj und T voraus. 

Die Erfahrung lehrt ^), dai3 bei den meisten Stoffen die spe- 
zifische Wärme angenähert linear mit steigender Temperatur 
wächst, sofern keine Aggregatzustand sänderungen auftreten; es 
ist also für jeden einzelnen Stoff: 

mithin die Summe: 

c = a + ßT (4) 

wenn cc = a^ 4- 0^2 * ' * — ^1 — ^2 
und ß = ßi + /Sg • • • — ßi — ßi • • 



^) Siehe Winkelmann, Handbuch der Physik, 2. Aufl , Bd. III, 
S. 178 ff. 
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gesetzt werden. Ee wird daher: 

T 

er=-j(«+/JT)dT+eT.=CT,-«(r-ri)-|(r-r,)«, 

und falls man als festen Punkt 7\ den absoluten Nullpunkt wählt, 

Qt = ««-«r-lr« (5) 

Gleichung (5) gilt jedoch nur solange, wie die spezifischen 
Wärmen der Reaktionsteilnehmer sämtlich durch lineare Funktionen 
der Temperatur dargestellt werden können. 

Unter Benutzung der Gleichungen (4) und (5) kann man die 
Veränderung der Affinität A mit der Temperatur berechnen. 

Durch Differentiation von Gleichung (1) erhält man: 



-(^Ä-ny^-o 



(6) 



d^A_ \dT dTj - ' ^ _ _l_i9. _ « + /^y 
dT^~ T^ ~ T dT~ T 

AA 

da r^H-c-^ = o 

ist. Die Integration von Gleichung (6) liefert: 

f:^=aZnT + /5T+Conse (7) 

dT 



Aus (7), (5) und (1) folgt: 



^ 



a\nT^^T'\-Gonsi = 

oder ^ 

A=q^\-a T\nT-'aT-\-^ T» + Consi. T (8) 

A ist also aus den Größen Qq, a und ß allein nicht zu be- 
rechnen, sondern enthält noch ein Glied const T, welches nur 
durch die einmalige experimentelle Bestimmung yon A für eine 
beliebige Temperatur ermittelt werden kann. Diese Gröi3e Const- 
ist daher von Haber ^) mit Recht als „ therm odynamisch un- 
bestimmte Konstante" bezeichnet worden. 



^) Thermodynamik technischer Gasreaktionen, München 1905. 
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Nernst^) hat jedoch einen Weg angegeben, auch diese für 
jede Reaktion charakteristische und ihre Affinität bestimmende 
Eonstante aus thermischen Daten, die ebenso wie die spezifischen 
Wärmen für jeden Bestandteil der Reaktion einzeln meßbar sind, 
zu berechnen. Er geht dabei von der Erfahrungstatsache aus, 
daß das bereits mehrfach erwähnte Berthelotsche Prinzip, 
welches die Gleichsetzung von Affinität und Wärmetönung fordert, 
zwar nicht genau, aber doch mit großer Annäherung bei Reaktionen 
zwischen festen und flüssigen Stoffen gültig ist, besonders wenn 
sich diese bei tiefen Temperaturen abspielen. Nun lehrt zwar 
Gleichung (8), daß beim absoluten Nullpunkt (T = 0) Ä = Qo 
wird^); doch genügt dies nicht, die auffallende Übereinstimmung 
zwischen Ä und Q bei endlichen Temperaturen ausreichend zu 
erklären, da ja zwei sich in einem Punkte schneidende Kurven 
schon in geringer Entfernung von diesem sehr große Abstände 
aufweisen können. N ernst stellt daher die neue Hypothese 
auf, daß bei Reaktionen zwischen festen und flüssigen Stoffen die 
Ä' und die ^ -Kurven sich im absoluten Nullpunkte nicht 
schneiden, sondern tangieren, so daß die Differenz Q — Ä 
auch bei endlichen Entfernungen vom Nullpunkte klein sein muß. 

Der mathematische Ausdruck für diese Annahme, daß die 
A' und Q-Kurve am Nullpunkt die gleiche Tangente besitzen, ist 
bekanntlich : 

Um (^\ ^ lim {iQ\ /qx 

T=o \dTj T==o\dTj ^ ^ 

Unter Benutzung von (7) und (4) folgt: 

lim (ccln T + ß T -{- Const,) = lim (— a — /3T). 



Diese Gleichung kann nur erfüUt sein, wenn 

a) a = 

b) Const, = 



und 

ist; dann ist 



im f^\ _ lim {^\ _ 
=o\dTj T=o\dTj 



lim 

T 



*) Göttinger Nachrichten 1906, 1. Berl. Akad. Ber. 1906, S. 933. 
(Math. Phys. Klasse.) 

•) Auch das Glied aTlnT konvergiert f ür T = zu Null. 
Sackur, Die chemische Affinität. g 
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Diese Resultate haben folgende Bedeutung: 

1. a = 0. a ist die Änderung der spezifischen Wärmen 
während der Reaktion am Nullpunkt; ist diese Null, so ist die 
Molekularwärme jeder einzelnen an der Reaktion teilnehmenden 
Verbindung gleich der Summe der spezifischen Wärme der ein- 
zelnen Atome f da ja die Summe der Atome bei der Reaktion un- 
geändert bleibt. Das Kopp sehe Gesetz, welches bei gewöhnlicher 
Temperatur erfahrungsgemäß in grober Annäherung gilt, besitzt 
also beim absoluten Nullpunkt strenge Gültigkeit^). 

' 2. Für Reaktionen zwischen festen und flüssigen Stoffen 
(die ohne Änderung des Aggregatzustandes bis zum Nullpunkt 
unterkühlt werden können) ist die thermodynamisch unbestimmte 
Konstante = Null. 

Setzt man die Ergebnisse (9a) und (9b) in die Gleichungen 
(5) und (8) ein, so ergibt sich: 



und 



A = (2o + I T2 



(10a) 



(10b) 



Fig. 5. 



Wie die nebenstehende graphische Darstellung von (10 a) 
und (10 b) (T als Abszisse, Q und Ä als Ordinaten) zeigt, verlangt 
die Nernstsche Hypothese, daß sich bei Reaktionen zwischen 

festen und flüssigen Stoffen Ä 
und Q symmetrisch ändern. Da 
die Zahlen werte von ß erfahrungs- 
gemäß sehr klein sind, so kann 
die Differenz Q — A = — ß T^ 
erst bei höheren Temperaturen 
erheblich werden. Abweichungen 
von dem symmetrischen Verlauf 
treten erst dann auf, falls die spezi- 
fischen Wärmen sich nicht mehr 

T linear ändern, also Gleichung (4) 

unrichtig wird. 



Q 



Nach Jüttner, Phys. Zeitschr. 8, 147 (1907), folgt die Gültig- 
keit des Kopp sehen Gesetzes beim Nullpunkt schon aus der Annahme, 

Um /dA\ 
daß T=0 \-T^) nicht unendlich wird. 
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Die quantitative experimentelle Bestätigung der 
Kernst sehen Hypothese ist bisher nur in einzelnen Fällen erbracht 
worden, weil unsere Kenntnis von dem Temperaturkoeffizienten ß 
der spezifischen Wärmen noch sehr mangelhaft ist. Das beste bis- 
her bekannte Beispiel ist die schon mehrfach erwähnte, von 
Brönsted studierte Umwandlung des monoklinen in den rhom- 
bischen Schwefel^). NachNernst^) läßt sich die Reaktionswärme 
für lg gemäß der Gleichung (10a) darstellen durch: 

Q = 1,57+ 1,15. 10-«^ T2 cal, 
also für 1 Mol S^: 

^ = 402 + 2,94 . 10-3 . T^ cal. 
Dann ist Ä zu berechnen aus (10 b): 

^ = 402 — 2,94 . 10-8 j2. 
Am Umwandlungspunkt Tq ist A = 0, also: 

^- = ^2:91^ = ^^^^^^ = "«"' 

während übereinstimmend hiermit 95,4*^0 = 368,4 gefunden 
wurde. Ferner berechnet sich für: 



T 


A ber. 


A gef. 
(Brönsted) 


273 

288,5 
298,3 


182 
156 
141 


189 cal 
161 , 
146 „ 



also in guter Übereinstimmung mit der Erfahrung. Allerdings 
darf nicht verschwiegen werden, daß Brönsted selbst seine 
Versuche durch eine andere Formel ebenfalls befriedigend dar- 
stellen konnte. 

Außer einigen Beispielen, an denen Nernst selbst (1. c.) seine 
Gleichungen angenähert bestätigt gefunden hat, lassen sich einige 
Gruppen von Reaktionen zwischen festen und flüssigen Stoffen 
angeben, bei denen sich wenigstens qualitativ ergibt, daß die 
Temperaturkoeffizienten von Ä und Q stets, wie die Gleichungen 



Vgl. S. 74. 

*) Lehrbuch der theor. Chem., 5. Aufl., S. 701. 



8* 
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(10 a) und (10 b) verlaDgen, entgegengesetztes Vorzeichen haben. 
Dies ist z. B. der Fall bei allen Metallfällungen, wie Zn -|- CUSO4 
= Ga-{-ZnS04, die in den galvanischen Elementen den strom- 
liefernden Vorgang bilden. Nach einer Zusammenstellung von 
Richards^) ist: 



Beaktion 


dq 

dT 


dA 
dT 


Ni + 


CUSO4 .... 


+ 


31 


___ 


69 


Fe -h CUSO4 . 










+ 


41 




75 


Zn + CUSO4 












17 


+ 


10 


Mg-h OUSO4 










+ 


106 


+ 


62C 


Fe + 


NiSO, 










+ 


10 


+ 


3 


Zn -1- NiSO^ 












50 


+ 


75 


Mg + 


NiSO^ 










+ 


75 




550 


Zn + 


FeCO^ 












60 


+ 


76 


Mf? + 


FeSO^ 










+ 


65 


— 


540 


Mg + 


ZnS04 










+ 


124 




623 



dA dQ 

Die Zahlen sind in „Mayer" 2) angegeben, -r-^ und -r—, 

haben, wie es die N ernst sehe Theorie verlangt, stets entgegen- 
gesetztes Vorzeichen; ihre absoluten Werte sind nicht, wie es die 
exakte Gültigkeit von Gleichung (10 a) und (10 b) verlangen würde, 
gleich, doch läßt sich dies durch die sicher zutreffende Annahme 
erklären, daß die Gleichungen (4) für die spezifischen Wärmen 
der beteiligten Stoffe nicht streng gelten. 

Eine weitere interessante Konsequenz der Nernst sehen 
Theorie ergibt sich für endotherme Reaktionen. Für alle endo- 

dÄ .^. . j 
positiv sein, da 



thermen von selbst eintretenden Reaktionen muß 



dT 



dA 
dT 



Ä-l-Ql 



und A selbst positiv ist. Daher muß die Reaktionswäi'me Q mit 
steigender Temperatur abnehmen, d. h. stärker negativ werden, 
ihr absoluter Betrag wächst also. Nach Gleichung (3 a) muß daher 



*) Zeitschr. f. physik. Cham. 42, 137 (1903). 
■) 1 Mayer ist diejenige Wärmekapazität, die durch Zuführung 
von 1 Joule nm 1® C gesteigert wird. 
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die spezifische Wärme eines sich von selbst unter Wärmeabsorption 
umsetzenden Systems stets zunehmen. Eine Bestätigung dieser 
Folgerung, die aus den beiden Hauptsätzen der Thermodynamik 
allein nicht abgeleitet werden kann, findet sich in der Tatsache, 
daß bei allen Stoffen die unter Wärmeabsorption entstehende 
flüssige Phase' die größere spezifische Wärme besitzt als die feste. 
Dieses Resultat hat schon yan'tHoff abgeleitet und durch eine 
ausführliche Tabelle belegt^), doch ist sein Beweis nicht bindend^). 
Nernst hat die auf Grund der neuen Hypothese abgeleitete 
Formel (10 b) für die Affinität einer Reaktion zwischen festen 
Stoffen benutzt, um' auch die Affinität beliebiger Gasreaktionen 
aus thermischen Größen zu berechnen. Die Affinität einer Reaktion 
zwischen festen Stoffen kann man nämlich stets darstellen (vgl. 
S. 72) durch eine Formel: 

Ä = BT(lnK—Z!lnc') (11) 

Die Größen c sind die Sättigungskonzentrationen der an der Um- 
setzung teilnehmenden Stoffe in irgend einem Lösungsmittel oder 
im Gasraum, v die Molekelzahlen, mit denen sie sich umsetzen, und 
K ist die Gleichgewichtskonstante in diesem Lösungsmittel. Be- 
trachten wii* als Lösungsmittel den Gasraum, so sind die c den 
Dampf drucken proportional, die die festen Stoffe bei der Tem- 
peratur T besitzen, und K ist die Gleichgewichtskonstante zwischen 
den entsprechenden Gasen. Voraussetzung für die Gleichung (11) 
ist wiederum, daß die Dämpfe der festen Stoffe sich wie ideale 
Gase verhalten. 

Sowohl K wie die Größen c sind von der Temperatur ab- 
hängig, und ihre Abhängigkeit ist nach S. 103 und 106 gegeben 
durch die Gleichungen: 



dlnK Q 
dT BT^ 




d In c, Ai 
dT BT^ 


^ 


d In Ca As 
dT BT^l 





(12) 



*) Boltzmann-Festschrift 1904, S. 233. 

*) Vgl. auch Arrhenius, Untersuchungen über die galvanische 
Leitfähigkeit der Elektrolyts. Ostwalds Klassiker, Nr. 160, S. 129. 
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Q ist die Reaktionswärme, die bei der Umsetzung im Gasraum 
frei wird, A^, A^... sind die Verdampf ungswärmen der festen 
Stoffe 1). Die Wärmegrößen Q und A ändern sich mit der Tem- 
peratur nach Maßgabe der spezifischen Wärmen, und zwar ist 
nach Gleichung (5) 



Ai = Ai,o — («1 — al)^- 



(Ä-A) 



T^, 



«1 + i^i T ist die spezifische Wärme des Dampfes 1, «i + A T die 
spezifische Wärme des festen Stoffes 1, und a' und ß' sind die 
Summen aller «i und ßu wenn bei der Summierung die ent- 
stehenden Stoffe positiv, die verschwindenden negativ gerechnet 
werden. Dann liefert die Integration von (12): 



JBT^ ^}bT ^]2B 



dT 



0^ od ß' 



Inci = 



A, 



BT 



+ (^i^Z„y+(^i-^.) 



M 



2B 



T + h 



(13) 



J ist die „thermodynamisch unbestimmte Eonstante" der Gas- 
reaktion, «1, i2"* ^^^ Eonstanten der Dampfdruckkurve jedes 
einzelnen Stoffes. Addiert man die Gleichungen (13) und setzt sie 
in (11) ein, so erhält man für die Eeaktion zwischen den festen 
Stoffen : 

A = Qo — ^Jko + aTJnT+^T^ + BTiJ—Si) (14) 



^) Diese Werte Ä^ . . . bedeuten die molekulare Verdampfungs- 
wärme unter konstantem Druck ; sie unterscheiden sich von der inneren 
Verdampf ungswärme L um die GröJße JB . 7, die der äujßeren Arbeits- 
leistung bei der Verdampfung eines Moles entspricht. Denn es gilt 

nach S. 106 für die Verdampfung bei konstantem Volumen 

= — pTÜ* ^^^ ist die Konzentration c = •^-Zy% und mithin 



dT 



dlnc , dVnRT 



dT 



dT 



dlnc 



RT*' dT 



RT^ 



i — jL + RT) 
T "^ RT* 
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Qo — 2J Xq ist nichts anderes wie die Wärmetönung bei der Um- 
setzung der festen Stoffe, a ist nach Gleichung (9 a) = 0; somit 
wird Gleichung (14) mit (10b) identisch, wenn J = Ei ist, d. h. 
wenn sich die. thermodynamisch unbestimmte Eonstante 
der Gasreaktion additiv aus den Dampfdruckkonstanten 
jedes einzelnen an derUmsetzung teilnehmenden Stoffes 
zusammensetzt. Dadurch wird die Berechnung der Gleich- 
gewichtskonstante K jeder Gasreaktion für beliebige Tempera- 
turen nach Gleichung (13) aus der Wärmetönung, den spezifischen 
Wärmen und den Dampfdruckkonstanten der einzelnen Reaktions- 
teilnehmer ermöglicht. Sind wir einmal im Besitze der spezifischen 
Wärm'en und der Dampfdruckkonstanten aller Stoffe, so können 
wir ohne weiteres aus der Wärmetönung jeder beliebigen Reaktion 
auch den Betrag der Reaktion und die Größe der chemischen Yer- 
wandtschaftskraft berechnen. Bisher sind wir jedoch von diesem 
Ziel noch weit entfernt, da unsere Kenntnisse der spezifischen 
Wärmen und Dampfdruckkonstanten besonders bei tiefen Tem- 
peraturen sehr mangelhaft sind. N ernst hat zwar die Größen i 
für eine Anzahl einfacher Elemente und Verbindungen aus dem 
vorliegenden Material berechnet, doch bezeichnet er selbst die 
von ihm angegebenen Werte als provisorisch. Mit ihrer Hilfe 
konnte' er die Gleichung (13) für einige Gasreaktionen, wie die 
Dissoziation des Wasserdampfes, der Kohlensäure, des Ammoniaks, 
ferner für eine Anzahl heterogener Reaktionen zwischen festen 
Stoffen und Gasen, quantitativ bestätigen ^). Die neue Hypothese 
von der Berührung der A- und § -Kurven am Nullpunkt scheint 
daher ebenso wie die beiden Hauptsätze der Thermodynamik eine 
fundamentale Beziehung zwischen Wärme und Arbeitsfähigkeit 
auszudrücken. 



*) Vgl. Nernst, Göttinger Nachrichten 1906, S. 1, und Lehrb. d. 
theor. ehem., 5. Aufl., 8. 703 ff. Eine auffallende Bestätigung der von 
Nernst gegebenen Näherungsformel für den Dissoziationsdruck fester 
Stoffe siehe S. 66. 
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Sechstes EapiteL 

Ergebnisse der Afftnitätsmessnngen. 



Eine yoUständige Zusammenstellimg aller bisher ausgeführten 
Affinitatsmessungen würde den Rahmen dieser Monographie über- 
schreiten und ist daher an dieser Stelle nicht beabsichtigt; sie 
wii'd Ton F. Auerbach im allgemeinen Bande des Abeggschen 
Handbuches der anorganischen Chemie gegeben werden. Außer- 
dem sei auf die Potentialtabellenf die von der Deutschen Bunsen- 
Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie demnächst 
herausgegeben werden, hingewiesen, die alle bisher ausgeführten 
elektrischen Affinitätsmessungen enthalten wird. Hier soll nur 
im Umriß das bisher Erreichte und seine Bedeutung für die all- 
gemeine Chemie dargelegt werden. 

Das Hauptinteresse des Chemikers muß sich auf die Be- 
ziehungen richten, die zwischen den Yerwandtschaftskräften eines 
Stoffes und seinen übrigen Eigenschaften bestehen. Sind diese Be- 
ziehungen bekannt, so kann das Verhalten jedes gegebenen Stoffes 
bei beliebigen chemischen Einwirkungen vorher berechnet werden, 
und die Chemie hat den großen Schritt Yon der rein beschreibenden 
Systematik zur erklärenden Wissenschaft vollbracht. Doch sind 
wir von diesem Ziele noch sehr weit entfernt; denn es muß nach- 
di'ücklich betont werden, daß die Affinität ja nicht eine Eigen- 
schaft eines Stoffes schlechtweg, sondern stets eine Beziehung 
zwischen mehreren Stoffen, den Ausgangs- und Endprodukten einer 
jeden Eeaktion, ausdrückt. Jeder Stoff, z. B. jedes Element, wird 
daher eine ungeheure Mannigfaltigkeit von Verwandtschaftskräften 
betätigen können, deren Gesamtheit unübersehbar ist, sofern es 
nicht gelingt, eine systematische Ordnung in ihr aufzufinden. 

Glücklicherweise hat uns die Erfahrung eine solche gesetz- 
mäßige Ordnung gelehrt. Denn eine Übersicht über die bisher 
ausgeführten Affinitätsmessungen zeigt die wichtige und wohl aus- 
nahmslos bestätigte Tatsache, daß bei allen einfachen chemischen 
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Umsetzungen zwiBchen anorganischen Stoffen die treibenden 
Verwandtschaf tskräfte in einer gesetzmäßigen Be- 
ziehung zu der Stellung der sich umsetzenden Elemente 
im periodischen System stehen. Dieser Satz soll durch einige 
Beispiele erläutert werden. 

1. Reaktionen zwischen Verbindungen. 

a) Zwischen Metalloxyden und Wasser. Die meisten 
Metalloxyde vereinigen sich bei Zimmertemperatur mit Walser 
zu Hydroxyden, z.B. GaO-t-HgO = Ca(0H)2. Dem Hydroxyd 
kommt eine für jede Temperatur bestimmte Dissoziationsspannung 
an Wasserdampf zu, deren Größe ein Maß für die Zerfallstendenz 
des Hydroxyds und daher auch für seine Bildungsaffinität ist (vgL 
Kapitel 3, S. 53). Da die Hydratation stets unter Wärmeentwicke- 
lung verläuft, so muß die Spaltung durch Temperaturerhöhung be- 
günstigt werden. Die vollständige Spaltung in Oxyd und Wasser- 
dampf von Atmosphärendruck wird also erst bei einer um so 
höheren Temperatur erreicht werden, je größer die Affinität der 
Metalloxyde zum Wasserdampf ist. Nach einer Zusammenstellung 
von Johnston 1) gilt für diese Dissoziationstemperaturen der Hydr- 
oxyde der Erdalkalimetalle die folgende Tabelle: 

Mg(0H)2 = etwa 160^ Sr(0H)2 = 778« 

Ca(0H)2 = 547» Ba(0H)2 = 998« 

Die Affinität wächst also innerhalb dieser Gruppe des periodi- 
schen Systems mit steigendem Atomgewicht. 

b) Ähnliche Beziehungen gelten für die Verwandtschafts- 
kräfte der Metalloxyde zum Kohlendioxyd, also für die 
Bildung der Carbonate , z. B. nach der Gleichung Ca -|- C O2 
= CaCÖs. Nach BrilP) und Finkelstein ») sind die Disso- 
ziationstemperaturen der Erdalkalicarbonate für 

CaCOg = 825^0, 
SrCOs = IIÖ50C, 
BaCOß = ISöO^C. 

^) Privatmitteilung; die Abhandlung wird demnächst in der 
Zeitschr. f. physik. Chemie erscheinen. 

*) Zeitschr. f. anorg. Chem. 45, 275 (1905). 
^) Ber. d. deutsch, chem. Ges. 39, 1585 (1906). 
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Die Affinität zum Eoblendioxjd steigt ebenso wie die zum 
Wasserdampf mit steigendem Atomgewicht. 

c) Reaktionen in Lösungen. Nach Kapitel 3, S. 67, ist 
die Affinitat eines Salzes zu einem Jjösungs mittel bei Bildung einer 
normalen Lösung bei annähernd vollständiger Dissoziation durch 
die Löslichkeit gegeben. Demgemäß zeigt die £i*fahrung fast 
durchgehend, daß in einem und demselben Lösungsmittel die Lös- 
lichkeit von Salzen mit gemeinsamem Anion mit dem Atomgewicht 
des Kations kontinuierlich wächst oder abnimmt, und ebenso bei 
Salzen mit gemeinsamem Kation die Löslichkeit sich stets mit dem 
Atomgewicht des Anions ändert. Allerdings gelten diese Be-* 
Ziehungen wiederum nur innerhalb einer Gruppe des periodischen 
Systems, d. h. für einander nahestehende Elemente. 

Für Wasser gelten z. B. folgende Zahlen (die Löslichkeiten 
sind in Molen pro Kilogramm Wasser bei 20^ angegeben und den 
Landolt-Börnstein sehen Tabellen entnommen): 

MgSO^ > 2,86^) I PbCl« = 3,58.10-2 

CaSO^ > 1,47. 10— a , PbBr, = 2,09.10-2 

Sr S O4 = 5,45 . 10-* Pb J, = 0,148 . 10— 2 
BaS04 = ca. 1.10-ß 



MgCr04>5,2») AgCl =1.10-« 

Ca Cr O4 = 3.10-2 | AgBr =5.10-8 

Sr Cr O4 = 6.10-8 AgJ =1,5.10-9 
BaCrO^ = 1,4.10-5 

Die Tabelle ließe sich noch beliebig erweitern, doch treten 
bei leicht löslichen Salzen dadurch Verwickelungen ein, daß der 
Dissoziationsgrad der gesättigten Lösungen nicht bekannt ist, die 
einfachen Lösungsgesetze ihre Gültigkeit verlieren und daher die 
Löslichkeit kein direktes Maß für die Lösungsaffinität ist. 

d) Affinität der Komplexbildung. Auch die Tendenz 
der einzelnen Ionen, durch Addition von Neutralteilen (neutralen 
Molekeln) in komplexe Ionen überzugehen , ist eine deutliche 
Funktion ihres Atomgewichts und ihrer Gruppenstellung. Da sich 
die Komplexbildung im homogenen System 'abspielt, so ist die 
Gleichgewichtskonstante, die sogenannte Komplexkonstante, ein 
Maß für die Affinität (vgl. S. 44 u. 84). Nach den Messungen von 

^) Die angegebenen Zahlen gelten für kristallwasserhaltige Salze, 
die Löslichkeiten der wasserfreien Salze, die gegenüber den Hydraten 
unbeständig sind, sind jedenfalls größer. 
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Abegg, Bodländer und ihren Mitarbeitern ^) wächst die Tendenz, 
anionische Komplexe zu bilden, bei den Halogenen stets in der 
Reihe Gl, Br, J, und ähnliches gilt für die Gruppen Cu, Ag, Au 
und Zn, Cd, Hg. Über die Komplexbildungstendenz der Alkalien 
und Erdalkalien , die jedenfalls viel schwächer ist als die der 
edleren Metalle, liegen noch keine vergleichbaren quantitativen 
MesBUDgen vor, doch scheint auch hier ein Zusammenhang mit 
der Gruppenreihenfolge zu bestehen. 

2. Reaktionen zwischen den Elementen. 

Die Affinitätskräfte, die zwischen den einzelnen chemischen 
Elementen bestehen, sind zahlenmäßig nur zum allerkleinsten Teile 
bekannt. Genaue Messungen liegen bisher nur fiLr die Wasserstoff- 
verbindungen der Halogene, einige Metallsauerstoffverbindungen 
und Metallhalogenverbindungen vor (vgl. S. 60, 67 u. 95). Die Ver- 
wandtschaftskraft zwischen den Seh wer metallen und den Halo- 
genen kann aus der elektromotorischen Kraft des galvanischen 
Elementes: Metall | gesättigte Lösung des Metall- Halogen salzes { 
Halogenelektrode berechnet werden, ferner aus ähnlich zusammen- 
gesetzten Ketten, bei denen das geschmolzene oder feste Halogen- 
salz den Elektrolyten bildet^). 

Wiederum zeigt sich, soweit das Beobachtungsmaterial vor- 
liegt, durchweg innerhalb einzelner Gruppen des periodischen 
Systems eine stetige Änderung der Affinität mit dem Atomgewicht. 
Bei den Halogenen nimmt die Yerwandtschaftskraft zum Wasser- 
stoff mit steigendem Atomgewicht ab, desgleichen in der sechsten 
Gruppe (Wasser, Schwefelwasserstoff, Selen Wasserstoff). Die 
Sauerstoff affinität der Gruppe Zink, Cadmium, Quecksilber 
nimmt mit steigendem Atomgewicht ab. Wir sind jedoch bisher 
nur im Besitz so weniger quantitativer Messungen, daß wir die 
allgemeine Abhängigkeit der Affinitäten von der Gruppenstellung 
der reagierenden Elemente nicht mit Sicherheit behaupten könnten, 
wenn es nicht möglich, die fehlenden Affinitäts werte wenigstens 
annäherungsweise abzuschätzen. 

Die Möglichkeit, dieses zu tun, gewährt uns die Beziehung 
zwischen der Affinität und der Wärmetönung. Wie im 

Abegg u. Bodländer, Zeitschr. f. anorg. Chem. 20, 453 (1899). 
*) ^gl- Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze 3, Halle 1906, 
ferner Katayama, Zeitschr. f. physik. Chem. 61, 566 (1908). 
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Kapitel 2 und 5 eingehend erörtert wurde, ist zwar die Wärme- 
tönung einer Reaktion kein genaues Maß für die Arbeit, die bei 
der Umsetzung geleistet werden kann, und daher auch nicht für 
die Größe der die Umsetzung heryon'uf enden Kräfte, doch besteht 
erfahrungsgemäß eine häufig, besonders bei Reaktionen zwischen 
festen und flüssigen Stoffen, recht nahe Übereinstimmung zwischen 
beiden Größen, über deren Ursachen das Kernst sehe Theorem Auf- 
klärung gibt (S. 113). Man ist daher berechtigt, in erster, grober 
Annäherung die Wärmetönung als Maß für die Affinität anzusehen, 
bzw. zu schließen, daß sich die Affinitätskräfte, die eine Gruppe 
von ähnlichen Elementen (z. B. Metallen) gegen ein und denselben 
Stoff (z. B. ein Halogen) ausüben, in derselben Reihenfolge an- 
ordnen werden, wie die Wärmetönungen, die bei den entsprechen- 
den Vereinigungen auftreten. Eine Zusammenstellung dieser mole- 
kularen Bildungswärmen ^) zeigt nun eine sehr deutliche Abhängig- 
keit vom Atomgewicht der reagierenden Elemente. 

Molekulare Bildungswärme der Alkalihalogenide. 



LiF . . . 


. . ? 


NaF. . . . 


109 300 


LiCl . . 


. . 93 800 


NaOl . . . 


97 800 


LlBr . . 


. . 80000 


NaBr . . . 


86100 


LiJ . . . 


. . 61200 


Na J . . . . 


69100 



KF 110000 

KCl .... 105600 

KBr .... 95300 

KJ 80100 



Molekulare Bildungswärme der Erdalkalihalogenide. 



MgFg 208000 

MgClj 152000 

MgBrg 121700 

MgJj 89 800 

SrFg 221000 

SrOlj 184700 

SrBrj 158100 

SrJj 123100 



CaFg 213700 

CaCli 169 800 



CaBr, 



140850 



CaJg 107250 

BaFg 226000 

BaClg 196 700 

BaBrg 172400 

BaJg 149700 



Molekulare Bildungswärme der Halogenverbindungen der 

Zinkgruppe. 



ZnFj . . . 


144000*) 


OdFa . . 


. 127000*) 


HgF, . . . 


? 


ZnClg . . . 


97 200 


CdCl, . . 


. 93240 


HgClj . . . 


. 31300 


ZnBr, . . . 


76000 


CdBrg. . 


. 75200 


HgBr, . . . 


. 24500 


Zn J2 .... 


49 200 


CdJg . . 


. 49 200 


HgJj . . . 


. 14400 


1\ -VT -L 


T J 1 A 





*) Die Zahlen beziehen sich auf gelöstes ZnF, und CdFg und sind 
daher mit den übrigen nicht streng vergleichbar. 
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In allen Tabellen zeigt sich, daß die Bildungswärme und 
daher auch wahrscheinlich die Affinität eines Metalles zu den yer- 
schiedenen Halogenen ebenso wie die des Wasserstoffs mit wachsen- 
dem Atomgewicht des Halogens abnimmt. Die Affinität eines 
Halogens zu verschiedenen Metallen wächst in den Hauptgruppen 
des periodischen Systems (Li-K« Mg-Ba) mit dem Atomgewicht 
des Metalles, in der Nebengruppe (Zn-Hg) sinkt sie dagegen. 

Ordnet man die Oxyde der Schwermetalle nach der Größe 
ihrer Büdungswärme, so erhält man folgende Reihenfolge: 



MnO 90800 cal 

ZnO 85000 „ 

SnO 70300 , 

CdO .... < 65 7000» 

FeO 64600 „ 

CoO 63800 « 



NiO 59 700 cal 

PbO 50800 , 

CuO 37200 „ 

HgO 20700 „ 

Ag,0 4200 „ 



Die Affinität der Metalle zum Sauerstoff (schätzungsweise 
gleich der Wärmetönung gesetzt) ändert sich also in einer Reihe, 
die unter dem Namen der Volta sehen Spannungsreihe bekannt 
ist, und die das Vorzeichen der elektrischen Ladung bestimmt, die 
zwei Metalle bei gegenseitiger Berührung annehmen. Zur Er- 
klärung dieses Parallelismus ist folgendes zu bemerken : Die Metalle 
nehmen nur dann eine Spannungsdifferenz gegeneinander an, wenn 
die sich berührenden Oberflächen nicht völlig trocken und rein, 
sondern durch eine, wenn auch geringe Feuchtigkeitsschicht, 
oder durch eine Elektrolytlösung getrennt sind 2). Die Ursache 
des Volta -Effekts ist demnach die gleiche, die die EMK eines 
aus zwei verschiedenen Metallen zusammengesetzten galvanischen 
Elementes bedingt, nämlich die verschieden starke Tendenz der 
einzelnen Metalle, positive Elektrizität aufzunehmen und in den 
lonenzustand überzugehen (vgl. Kapitel 4, S. 79). Je größer der 
elektrolytische Lösungsdruck eines Metalles ist, um so stärker 
negativ muß es sich bei Berührung mit einer Lösung aufladen. 
Die Tendenz, in den elektrisch geladenen lonenzustand überzu- 
gehen, ist von Abegg und Bodländer als Elektroaffinität be- 
zeichnet worden 3). Dieser Ausdrucksweise liegt die Anschauung 



Die Zahl 65 700 ist die Büdungswärme von Cd(OH)a. 

*) Vgl. z.B. Greinacher, Ann. d. Phys. (4) 16, 708 (1905). 

») Zeitschr. f. anorg. Chem. 20, 453 (1899). 
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zogrunde, daß die Metalle eine bestimmte Affiuität zur positiven 
Elektrizität besitzen, gerade so, wie sie Verwandtschaftskräfte gegen 
die übrigen cbemischen Elemente betätigen. Da ja die Elektronen- 
theorie der Elektrizität eine atomistiscbe Struktur zuschreibt und 
die Erfahrungen bei der Elektrolyse zeigen, daß gleiche Elek- 
trizitätsmengen stets mit äquivalenten Stoff mengen wandern 
(Farad aysches Gesetz), so gelten für die Verbindungen der 
chemischen Elemente mit den Elektronen die Gesetze der kon- 
stanten und multiplen Proportionen, und die Elektrizität kann 
formal als chemisches Element aufgefaßt werden, oder besser als 
zwei verschiedene Elemente, das positive und das negative, mit 
dem die übrigen Elemente beständige Verbindungen nach stöchio- 
metrischen Verhältnissen, die positiven und die negativen Ionen, 
bilden i). 

Wie im vierten Kapitel (S. 85) ausgeführt ist, wird die Elektro- 
affinität eines Metalles durch die Arbeit gemessen, die bei der 
Überführung eines Moles in eine Lösung geleistet werden kann, 
welche an dem betreffenden Ion einfach normal ist, oder umgekehrt 
aus der Arbeit, die zur Zersetzung einer einfach normalen Lösung 
aufgewendet werden muß (Zersetzungsspannung). Allerdings ist 
diese Methode nur für die gegen Wasser beständigen Metalle und 
die Halogene anwendbar, für die Alkalien und Erdalkalien kann 
sie jedoch nach Ab egg und Bodländer aus Löslichkeitsverhält- 
nissen^ Wärmetönungen, Komplexbildung usw. schätzungsweise 
berechnet werden. Wiederum ergibt sich strenge Abhängigkeit 
der Affinität von der Stellung des Elementes im periodischen 
System, und ferner, daß diejenigen Elemente, welche eine starke 
Verwandtschaft zur positiven Elektrizität besitzen, sich nicht mit 
der negativen vereinigen können, und umgekehrt, daß also der 
polare Charakter der Elemente, der schon Berzelius zur Auf- 
stellung seiner elektrochemischen Theorie geführt hat, in der 
Elektroaffinität ihren zahlenmäßigen Ausdruck findet. 

Diese polar entgegengesetzten Elemente stehen in den äußer- 
sten Gruppen des periodischen Systems, nämlich links die Alkalien 
und Erdalkalien mit einer starken Affinität zum positiven Elektron, 



*) Vgl. H. Helmholtz, Faraday-Lecture 1881; W. Nernst, 
Bedeutung elektrischer Theorien für die Chemie, Göttingen 1900; 
O. Sackur, Bedeutung der Elektronentheorie für die Chemie, Halle 
1905. 
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und rechts die Halogene als Anionenbildner. In den vertikalen 
Gruppen findet eine Abstufung derart statt, daß in den Haupt- 
gruppen (Alkalien und Erdalkalien) die positive Elektroaffinität 
mit steigendem Atomgewicht Eunimmt, in den Nebengruppen 
(Kupfer, Silber, Gold; Zink, Gadmium, Quecksilber) dagegen ab- 
nimmt. Die negative Elektroaffinität nimmt mit steigendem Atom- 
gewicht ab. Die Elemente der mittleren Gruppen des periodischen 
Systems zeigen weniger stark ausgeprägte Elektroaffinität; sie fun- 
gieren je nach den Umständen und der polaren Natur des anderen 
Yerbindungsbestandteils als Anionen- oder Eationenbildner. 

t)ie mit Elektroaffinität bezeichnete und dieser Systemati- 
sierung zugrunde gelegte Grröße mißt die Arbeit, die bei der Auf- 
lösung des betreffenden Elementes zu einer lonenlösung in Wasser 
als Lösungsmittel gewonnen werden kann. Sie ist also keine un- 
veränderliche Eigenschaft des Elementes selbst, sondern, wie jede 
Affinitätskraft, von der Natur aller miteinander reagierenden StofEe, 
also auch der des Lösungsmittels, abhängig. Es ist daher wahr- 
scheinlich, daß die Elektroaffinität in anderen Lösungsmitteln, 
z. B. in einem Alkohol, einen anderen Zahlen wert besitzen wird 
als in Wasser. Doch legen die für die in Wasser gemessene Elektro- 
affinität gefundenen Beziehungen zu dem von jedem Lösungs- 
mittel unabhängigen periodischen System die Annahme nahe, daß 
wenigstens die Reihenfolge der Elektroaffini täten in allen Lösungs- 
mitteln die gleiche ist, und nur die absoluten, nicht aber die relativen 
Werte "vom Lösungsmittel abhängig sind. Eine experimentelle 
Entscheidung dieser Frage ist zurzeit noch nicht möglich, da die 
Berechnung der Elektroaffinität nach der N ernst sehen Formel 

(TtTG \ 

E = In—, vffl. S. 85 j die Kenntnis der lonenkonzentration c 
n c "" J 

in dem betreffenden Lösungsmittel voraussetzt und diese uns bei 
den nicht wässerigen Lösungen im allgemeinen mangelt. Jeden- 
falls sind die Versuche von Carrara und Agostini^) über die 
Potentiale von Zink, Cadmium und Kupfer in Methylalkohol, so- 
wie einige theoretische Betrachtungen von Baur 2) als Stütze dieser 
Auffassung zu bezeichnen. 



*) Gazz. chim. ital. 35, I, 132; nach einer Umrechnung durch 
fiackur, Zeitschr. f. Elektrochem. 11, 386 (1905). 
*) Zeitschr. f. Elektrochem. 11, 936 (1905). 
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Schluübetrachtung. 

Diese kurze Übersicht über die Ergebnisse der bisherigen 
AffinitätsmessuDgen zeigt, daß das periodische System der Elemente 
sich für die Affinitat slehre, wie für so viele andere Zweige der an- 
organischen Chemie, als zuverlässiger und unentbehrlicher Führer 
bewährt; es wird uns sogar möglicherweise den Weg weisen, das 
Wesen der chemischen Yerwandtschaftskräfte auf die den inneren 
Zusammenhalt der einzelnen Atome bedingenden Kräfte, die wahr- 
scheinlich elektrischer Natur sind, zurückzuführen. Denn es zeigt 
sich fast durchweg, daß die absolute Größe der Verwandt Schafts- 
kraft zweier Elemente um so größer ist, je größer ihr Abstand 
im periodischen System ist (vgl. z. B. die Tabelle der Bildungs- 
wärmen der Metallhalogenide, S. 124). Nach Tammann sind 
Elemente, die einer und derselben Gruppe angehören, mit ver- 
schwindend wenigen Ausnahmen überhaupt nicht befähigt, Ver- 
bindungen miteinander einzugehen ^). Die Elemente zeigen also 
untereinander ähnliche polare Verschiedenheiten, wie sie sie der 
positiven und negativen Elektrizität gegenüber betätigen. Die 
Verwandtschaftskraft der Metalle zum Sauerstoff stuft sich in der 
gleichen Weise ab wie ihre Elektroaf finität ; zwischen den chemi- 
schen Affinitätskräften und der Elektroaffinität müssen daher 
nahe Beziehungen herrschen. Die alte Berzeliussche Auffassung, 
daß die ersteren lediglich auf der elektrostatischen Anziehung 
der polar verschieden geladenen Atome beruhe, ist aUerdings 
aufzugeben, da sonst die elektrolytische Spaltung eines Salzes in 
die freien Ionen mit einem vollständigen Zerfall der Verbindung 
in die freien Elemente gleichbedeutend wäre. Eher scheint es, 
als ob chemische Affinitäten und Elektroaffinität gleiche Ursachen 
hätten. Es bleibe dahingestellt, ob man außer den polar ver- 
schiedenen Anziehungskräften den einzelnen Atomen auch nicht- 
polare Anziehungskräfte nach Art der Gravitationskraft zu- 
schreiben muß, wie es z. B. Nernst zur Erklärung der aus gleichen 
Atomen bestehenden Molekeln O2, N2 usw. tut 2), oder ob man 
mit Ab egg nur polare Affinitätskräfte annehmen will, von denen 
jedes Atom beiderlei Arten, aber in verschiedener Stärke, be- 



Zeitschr. f. anorg. Ohem. 49, 113 (1906). 
*) Ber. d. deutsch, ehem. Ges. 40, 4626 (1907). 
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tätigt, so daß auch gleichartige Atome sich mit entgegengesetzt 
l)olaren Kräften aneinander binden können J). Solange man die 
chemischen Atome als unteilbare letzte Einheiten auffaßt, wird man 
»uch die chemische Verwandtsohaftskraft als eine ihrem Wesen 
und ihren Gesetzen nach selbständige Kraft den übrigen Natur- 
kräften, z. B. der Gravitation, der magnetischen und elektrischen 
Kraft an die Seite stellen müssen. Sofei-n es jedoch gelingt, die 
verschiedenen chemischen Atome in Aggregate kleinerer üratome, 
etwa der Elektronen, aufzulösen, dann wird auch die Affinität 
sich lediglich aU die Resultierende der Kräfte darstellen , deren 
Ausgangspunkte die Teilchen der ürmaterie sind. Wir sehen 
also, welch innigen Zusammenhang der Affinitätsbegriff mit diesen 
tiefsten Fragen der Physik und Chemie besitzt. Eine möglichst 
vollständige zahlenmäßige Kenntnis der zwischen den einzelnen 
Elementen waltenden Verwandtschaftskräfte dürfte einer der 
besten Wege sein, sich dem letzten Ziele unserer Wissenschaft 
auf experimenteller Basis zu nähern. 

^) Zeitschr. f. anorg. Chem. 39, 330 (1904). 



Saokur, Die chemische Affinität. 



Druckfehleryerzeichnis. 



S. 89, Zeile 22 yon oben lies E^ statt E^^ und E^ staU E^, 

8. 95, Zeüe 13 , , »AT In-^ = + 0,771 Volt statt 

BTlnCj^ = — 0,771 Volt. 
S. 95, Zeile 3 von unten lies Gl statt Ce. 



Berichtigung. 



Die Anmerkung^ auf S. 118 muß lauten: 

Diese Werte Aj . . . bedeuten die innere Verdampfungswärme 
(bei konstantem Volumen); sie unterscheiden sich von der mole- 
kularen Verdampfungswärme unter konstantem Druck L um die 
Größe ÄjT, die der äußeren Arbeitsleistung bei der Verdampfung 
eines Moles entspricht. Denn es gilt nach der Claus iusschen 
Gleichung für die Verdampfung unter konstantem Druck 

dhip L 

dT ~ ~~ RT^' 

Nun ist die Konzentration c = •;^» und mithin 

JR T 

dlnc . dlnBT L_ dlnc _ __JL__ _ J^ _ (L + RT) 

dT "^ dT ~" AT*' dT ~ RT^ T ~ ~~ RT* 

Da L negativ ist, ist der Zahlenwert von L -|- ß T <1 L. 
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Urteile der Presse. 



Zeitsclirift für angewandte Chemie: Die unter dem Titel „Die 

Wissenschaft" erscheinende und unter besonderer Mitwirkung von Prof. Dr. 
Eilhard Wiederoann begründete Sammlung naturwissenschaftlicher und 
mathematischer Monographien wird auch von den Chemikern freudig begrüßt 
werden. Die Monographien sollen in übersichtlicher Darstellung begrenzte Ge- 
biete sämtlicher Zweige der 
Naturwissenschaft behandeln; 
auch Biographien von großen 
Gelehrten und historische Dar- 
stellungen einzelner Zeiträume 
sind ins Auge gefaßt. Ein 
solches Unternehmen, in der 

angestrebten Weise völlig 
durchgeführt, erleichtert ins- 
besondere den Einblick in 
Nebengebiete und wird jedem, 
Erde der über die wichtigeren Fort- 
schritte der Wissenschaft 
unterrichtet sein will, nach 
einer oder mehreren Rich- 
tungen hin etwas bringen. 
Den Reigen der Sammlung 
konnte kein Thema würdiger 
eröffnen als die der berufenen Feder der Frau Curie entstammende Beschreibung 
der radioaktiven Stoffe und ihrer Eigenschaften. Das Werk, welches die von 
W. Kaufmann ins Deutsche übertragene Dissertation derVerfn. ist, umfaßt klar 
und übersichtlich alle sich auf Radioaktivität beziehenden Erscheinungen, und wir 
sind entschieden dem Übersetzer für seine sicher erfolgreiche Bemühung zu 
großem Dank verpflichtet. Das Buch enthält natürlich in erster Linie und 
musführlicher die eigenen Forschungsergebnisse der Frau Curie; es werden 
aber außerdem die Untersuchungen und Entdeckungen anderer Forscher auf- 




Erde 



Verlag mn Friedr. Vietveg & Sohn in Braunschweig, 
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Hand der Eigenschaften der Kathodenstrafalen zu schildern, wie man' zu dem 
BegrifT des „Elektrons^ gekommen ist und was man darunter versteht. 

Wie alle Monographien, welche in die unter dem Titel „Die Wissenschaft" 
erscheinende Sammlung aufgenommen werden sollen, ist auch das vorliegende 
Bändchen nach Form und Inhalt für weitere Kreise bestimmt. Es werden 
daher nur die allerelementarsten Kenntnisse in der Physik vorausgesetzt. 

Allgemeines Literaturblatt: Die Firm^ Yieweg hat es unter 
besonderer Mitwirkung Prof. Dr. E. Wiedemanns unternommen, Monographien 
über die aktuellsten Themen der modernen Naturwissenschaften zu verlegen. 




Dieses höchst verdienstvolle Unternehmen, welches tatsächlich einem drin* 
genden Bedürfnisse entspricht, weil gerade die neuesten Errungenschaften auf 
den Gebieten der Naturerkenntnis nur auf mühseligem Wege aus zahlreichen 
Zeitschriften zu entnehmen sind, bringt als 2. Heft aus höchst berufener Feder 
eine Darstellung der Untersuchungen an Kathodenstrahlen ; die Aufklärungen 
über das scheinbar so rätselhafte Verhalten der radioaktiven Substanzen sind 
vom Verfasser in ausnehmend interessanter und instruktiver Weise dargelegt 
und dürfen wohl das weiteste Interesse ^für sich in Anspruch nehmen. Die 
atomistische Theorie der Elektrizität, welche endlich verspricht, einen Einblick 
in das Wesen der elektrischen Erscheinungen zu geben und die Frage zu 
beantworten, deren Lösung Jahrhunderte lang unmöglich schien: Was ist 
Elektrizität? basiert auf der Untersuchung der Kathodenstrahlen. Das für 
weitere Kreise verständlich geschriebene Buch kann wärmstens empfohlen 
werden. Die Behandlung des Themas ist einfach und gründlich; besonders ist 
auch die Beigabe einer grollen Anzahl höchst klarer, schematischer Zeich- 
nungen zu loben, welche die textliche Klarheit des Buches noch bedeutend erhöhen. 



Ausführlicher Verlagskatalog kostenlos. 



Sammlpg natorvIsseiiscIiaftliGber 
DDd mathematischer HonographleD. 



III. Haft. 
ElBkirixliSi u. Mmtor/a von Dr. J. J. XhomsoD, 

Mitglied der Boyal Society, Profeeaor der Experimentalphysik , 
an der Universität in Cnmbridge. Autorliierta Über sei zunf; 
TOD G. Siebert. Mit 19 Abbildungen. Preis geh. M. ;l.— , 
freb. in Lnwd. M. 3.60. •««••««««•«««•« 



Urteile der Presse. 



IiiterarisoheB Zentralblatt: 

vetcheD die Bedfutuag dei neuen Fori 
unsere Ani<ichtea über die Konstitation 
IrizitSt erörtert irird. ihre Bedeul 
weiteren Kreisen Terständliche Verl 



Verlag von Friedr. Vieweg (& Sohn in Braunschweig. . 



sehen Voratellungfn unJ d«r Tnodernen ElektrDueiithei>rie darstellen und dabei 
gleichzeitig des berühmten Vecfuaers eigene Anscbsuungen Ober den Aufbsa 
der Atome entwickeln, wobei die radiouktiven Elemente eine besonders ein- 
gehende Besprechnng erfahren. Die Ausführungen entholten nur vereinielle 
iDathemBtiBi:he Ableitungen und können jedem Studierenden empfahlen werden. 
Obenilker>Zeituilg: ... Ich bin der Zuatiroinung allei' FachgenosBen 
»icher, wenn ich behaupte, daß lu der Entwickelung der Elektronik, dieser 
neaen Disziplin der Physik, ksumjemsnil mehr beigetragen hat als J. J. Thomion 
durch seine zahlreichen eiperim enteilen und theoretischen UnteTBucbungen, und 
nicht minder durch sein zusammenfassendes Werk Conduction' of ElecCridty 
throngh Gases. Es ist deshalb mit besonderer Freude zu begriilien, dal] dieser 
bahnbrechende Forscher es unternommen hat, seine „Ansichten über die Natur 
der ElektriEilSt, über die Vorgänge, welche im elektrischen Felde ststtßnden, 



und ütier den Zusammenbang zwischen elektrischer ond gewöhnlicher Materie" 
in einer so anschaulichen und anregenden Weise darzulegen, daß jeder Natur- 
wissenschaftler, nicht nur der Phpiker,-das Buch Terstehen kann und durch 
die Lektüre reichen GenuB und Gewinn haben wird. Populär im gewöhnlichen 
Sinne des Wortes ist die Schrift allerdings nicht gehalten, d. h. sie ist keine 
KafTee-Lektüre, gibt nicht nur einen Überblick über die gewonnenen Resultate, 
sondern verancht in den ersten 3 Kapiteln: „Darstellung des elektrischen 
Feldes durch Kraftlinien, Elektrizität und gebundene Maße, Wirkungen der 
Beschleunigungen der Faradajschen BBhren", den Leser mit der farsday- 
Masweltschen Kraftlinien Vorstellung und der ihr von J.J.Thomson 
gegebenen Erweiterung bekannt zu machen. Für den Physiker, speziell für 
den Lehrer der Physik, eine Fundgrube anschaulicher Darstellungen und 
Gedankengänge. Für den Kichtphysiker eine Anleitung, nicht mühelos, aber 
doch ohne das schwere Rüstzeug der höheren Mathematik, sich einen Einblick - 
zu verschaffen in die Überlegungen, welche- aus den Untersuchungen über 
Kalhodenstrahlen, Röntgenstrahlen und Radioaktivität lu dem Begriffe des 
Elektrons, des Atoms der Elektrizität, geführt haben. 



Ausführlicher Verlagskatdloß kostenlos. 
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Sammlung oatorwissenscbaftlicher 
lud matbemaüscher Monograpbien. 



«■■««««Mi^^M^ 



IV. Heft. 

Die physlkatlsohen ElffBnsahafien dor 
Seen von Dr. Otto Freiherr Ton und zu Aufsess, 

Assistent f. Physik a. d. Kgl. techn. Hochschule in München. 
Mit 36 Abbild. Preis geh. M. 3.—, geb. in Lnwd. M. 3.60. 



Aus den Urteilen der Presse. 



Blätter für höheres Schulwesen: An diesem 4. Hefte der „Wissen- 
schaft", der von der Viewegschen Verlagsbuchhandlung herausgegebenen sehr 
verdienstlichen Sammlung naturwissenschaftlicher und mathematischer Mono- 
graphien, wird nicht bloß der Physiker, sondern auch jeder gebildete Laie, der 
als Naturfreund die Natur mit Nachdenken betrachtet, seine Freude haben. 
Die Darstellung ist ganz elementar und sehr klar gehalten. Der Inhalt gliedert 




sich naturgemäß in die Mechanik, Akustik, Optik und Thermik der physi- 
kalischen See-Erscheinungpn. Besonders interessant sind die Untersuchungen 
über den so viel diskutierten Grund der Verschiedenfarbigkeit der Seen. Die 
Erscheinungen des Wasserschattens werden mit dem Brockengespenst in zu- 
treffende Parallele gestellt. Aber voiv dem allergrößten Interesse sind S. 63 ff. 
die Ausführungen über die Brechungserscheinungen beim Übergänge des Lichtes 
von Wasser in Luft. Es wird hier ganz elementar nachgewiesen, wie relativ 
und einseitig unsere Erkenntnis der Dinge ist. Wir sehen alle Gegenstände 
nur durch das Medium Luft, ein Wasserbewohner sieht dieselben Gegenstände 
durch das Medium Wasser ganz anders als wir, ja er sieht sogar Sachen, die 
wir als aus einem Stücke bestehend, als kontinuierliche Massen bezeichnen, in 
Stücke zerteilt ! ! Das Buch sei auch für die Schüler der obersten Klasse empfohlen. 

^ Vierteljahrsberichte des Wiener Vereins zur Förderung 
des physikalischen und chemischen Unterrichtes: Der Zweck 
dieser Sammlung naturwissenschaftlicher und mathematischer Monographien 
ist, die Ergebnisse neuer Forschungen zusammenzufassen und so dem Speziäl- 
forscher Einblick in Nebengebiete zu ermöglichen. Die Darstellungen werden 
möglichst leicht verständlich gegeben, so daß jeder, der etwas Vorbildung hat, 
diese Hefte mit Erfolg in die Hand nehmen kann. Der Preis, J(, 3.60, ist 
im Vergleich zum Gebotenen gering. 



Verlag von Friedr, Vieweg & Sohn in Braunschweig. 
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Die einzelnen Teile der Physik (Mechaniic, Akustilc, Optik und Thermik} 
werden so durchgenommen, daß man einerseits den Eindruck hat, daß die 
Seen praktische Beispiele für die Gesetze der Physik bieten, und daß sie 
andererseits zu tieferem ICindringen in gewisse Fragen der Physik Anlaß geben. 
Der Verfasser geht dabei so vor, daß er zuerst die physikalischen Gesetze in 
überaus leicht verständlicher Weise erläutert und sie dann auf die Seen an- 
wendet. Nicht unerwähnt darf bleiben , daß die vorliegende Arbeit die erste 
zusammenfassende auf diesem Gebiete ist. Obwohl die behandelten Fragen 
schon lange die Naturforscher beschäftigten, muß man die wissenschaftliche 
Seekunde doch noch jang nennen; erst Forel hat sie hauptsächlich durch 
seine Arbeiten am Genfer See ins Leben gerufen. Freiherr von Aufsess hat 
schon als Studierender eingehende Studien besonders an bayerischen Seen 
gemacht, deren Ergebnisse «r in seiner Doktordissertation: „Über die Farbe 
der Seen" niedergelegt hat. 

In den „physikalischen Eigenschaften'^ werden aji>er alle einschlägigen 
Fragen behandelt, und zwar möglichst eingehend und gründlich, auch wird 
hier der theoretische Teil, soweit, als notwendig, berücksichtigt. 




4^^ 



ajn. 



5^ 
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Interferenz von Grund- und Oberschwingung (Kampf enhausener Limnimeter, 

26. August 1000). 

Die vielen Literaturnachweise machen die vorliegende Arbeit noch wert- 
voller; die hübsche Ausstattung durch die zahlreichen Figuren fdrdeJrt das 
Verständnis; die vielseitigen Gesichtspunkte, von welchen der Gegenstalnd be- 
trachtet wird, sind geeignet, das Interesse für dieses Thema besonders zu heben. 

Himmel und Srde: Wir haben schon einmal Gelegenheit genommen 
unsere Leser nachdrücklich auf die unter dem Gesamttitel „Die Wissenschaft" 
unter der Leitung von E. Wiedemann (Erlangen) bei Vieweg erscheinende 
Sammlung naturwissenschaftlicher und mathematischer Monographien hinzu- 
weisen. Geistig sehr vornehm gehalten, klar in der Diktion, verfaßt von den 
ersten Gelehrten, wenden sich die Monographien (vortrefflich ausgestattete 
Heftchen von etwa 150 Seiten umfang) an die Wissenschaftler, sowie an jeden 
Gebildeten. — Dem ersten Hefte von S. Curie über die radioaktiven Stoffe ist 
rasch eine Reihe anderer gefolgt. Was der Physiker vom weitverbreitetsten 
Stoffe auf unserem Erdball, dem Wasser, zu sagen weiß, ist fast lückenlos in 
dem Aufsess sehen Buche zusammengefaßt worden 1 Wir erfahren etwas über 
die Wellenbewegung an der Oberfläche, die Strömungen, Fortpflanzung des 
Schalles im Wasser, über die Durchsichtigkeit und die thermischen Ver- 
hältnisse. Besonders eingehend behandelt der Verfasser auf Grund eigener 
Versuche die Durchsichtigkeit undf Färb«», der Gebtrgssfeßh,. .wobei. er; die .Frage 
entscheidet, ob letztere chknisch^i«- »oder physfikalisGher lArt. istl Wir emp-r 
fehlen das Buch besonders allen '•de<i(pft\' die' fes'lfebieiH^ .ihrCifEifco-Vung (in einer 
liebevollen Betrachtung der Natur zu> socäieii. Kr v/Ji t/'J ^n^ ])>?( t; ; v- . , t 



AusführUchet ¥e'i^gßhailMog'%09lM ' . ' 
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SammlQDS natnrwissensctiafüiclier 
DDd mathematisctier Honographien. 



V. Hb«. 

Dio Entwiokotung <fOf> BlsktHaohmn « « 
Moasungan von Dr. U. FrÖIlcb. Mit 124 Ab- 
bildungen. Preis geheftet Mark 6, — , gebunden in 
Leinwand Mark 6.80. ••«••«•«««««•« 



Stimmen der Fachpresse. 

Beiblätter bu den Annalan der Physik: In Beinem Bnche zeigt 
sich der durch VorveroSsntUcbungen bereit« bekannte Verf. sIs ein gewissen- 
baficr Chroniat der Entwickelung elektrischer Meli Instrumente and MeQmetliaden, 
die iu den iwei Hanptabteilungen, in welche dae sehr lesenswerte Wert lerTällt, 
eJDgeherid behandelt werden. Wenn dasselbe 
auch nicht beabsichtigt, demjenigen, welcher 
eine elektrische Messung anstellen will, die- 
selbe EU erleichtern, so ist es jedoch durch 
seine Literatnrhln weise, ganz besonders aber 
durch seine historischen Erläotemngen der 
Mellinstramente und Methoden ron bleiben- 
dem Wert. Dieselben werden besonders ler- 
slSndlich dadurch gemacht, daQ man sie 
gleichsam im Entstebeu kennen lernt und 
in ihrer Weiterentwickelung rerfolgt; so 
zeigt das Buch die logische Entwichelang 
des Maltiplikatore zum Westoninstmment 
entsprechend den nach senden Anspriichen 
und Bedürfnissen der von der Elektrophfslk 
& lur Elektrotechnik heranwachsenden Wissen- 
p Schaft. Um Ballast zu vermeiden, hat der 
P^' Verf. nur das gebracht, wa» anf die Ent- 
«ickelungen der elektrischen Messungen einen 
Elndufl ausübte. Das vom Verleger würdig 
■aagestattete Buch macht sicher dem Physiker ebensoviel Freude wie dem Tech- 
niker nnd ist auch so modern, daß es z. B. den Oszillographen gebührend würdigt. 

Gbemlker- Zeitung: Die vorliegende Schrift ist das fünfte Heft der 
unter dem Titeh „Die Wissenschaft" erscheinenden Sammlung natorwissen- 
■chaftliii'her und mathematischer Monofiraphien. Sie sucht dem Physiker die 
elektrotechnischen, dem Elektrotechniker die wissenschaftlichen Arbeilen niher 

Verlag von Friedr. Vieweg (& Sohn in Braunschweig. 



In bringen und dnreh die DaraleJlung dei Werdeganges auf einem Gebiete der 
Fhyiik einmal den modernen Fachmann vor Überschätzung der modernen gegen- 
Dbei den älteren Arixiten lu bewahren, sodann aber ihm vor Wiederholung 
eines früher hereiti durchgearbeiteten Gedankeng«Dgea la behüten. Sie be- 
handelt in einem ebteo Abtcbnltt die MeOlDstrumente. In diesem schildert 
>ie von StrommesEera die frühesten Galnaameter, die Spiegel galranomeler, die 
Galvanometer mit direkter Ablesang and abaoluten Angaben, die Schalitafal- 
instrumente, die Galvanoskope, endlich die Elektrodynamoineter und Wechsel- 



■trommeoser. Daran (chlieQt sie die Betrachtung der SpanEiungsmesser, ,tder 
Wid erstände apparate und Selbstinduktionsskalen, die der Apparate lur Messung 
magneUscher Eigenschaften, der elektrischen WärmemeBser, Elektriiitätsuhler, 
der elektriEchen Registrierapparate and GeschwindlgkeitsineBBec. Der ineite 
Abschnitt ist der Beschreibung der Meßmethoden gewidmet. Nach Davstellong 
der Methoden der Strom-, Spannungs- und Wider Stands messung bebandelt er die 
lur Bestimmung von Selbstinduktion ojid der WechBclatrommessung. Ein Rück- 
blick macht darauf aufmerksam, daß, während vor einem halben Jahrhundert 
der Gelehrte die Apparate erdachte, gegenwärtig der Techniker sich ihres 
Baue«, ihrer Weiterentwickelung bis inr Angabe neuer Prinzipien bemächtigt 
hat. Erschöpfend ist die Daretellung nicht und will sie nicht sein, weit die 
Schrift gelesen, aber nicht zum Nachschlagen benutzt werden wiU. Man wird de» 
um so unbedingter instiramen können, als Verf. mehr als jeder andere in der 
Lage war, eine tachgemäHe Auswahl des Milmteil enden vorzunehmen, da er ja selbst 
In bervorrageuder Weise an der Entwiticelung der elektrischen MeSapparate und 
MeOmethoden beteiligt gewesen Ist. So wird das Stadium dieses Buches ebenso 
für den Mann derWiiienschat^, »te den der Technik in hohem Maite lohnend sein. 

Ausführlicher Veriagskattdog kostenlos. 
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Sammlnog natnrwisseDSChaftlictier 
nnd mathematiscber Mosograpliies. 



VI. Heft. 

Elektromagnetlsohe Schwingungen Um 
Wollen von Dr« Josef Ritter yon Oeitler, 

außerordentl. Professor der Physik au der k. k. Deutschen 
Universität Prag. Mit 86 Abbildungen. Preis geh. M. 4.50, 
geb. in Lnwd. M. 5.20. «««I«««««««««««« 



Aus der Presse. 



Annalen der Slektroteolinik: Die Entdeckung der elektro-magneti- 
sehen Wellen durch H^ertz hat zu einem neuen Zweige der angewandten 
Physik geführt, der drahtlosen Telegraphie. Ihre* erstaunlichen Erfolge lenken 
natürlich das allgemeine Interesse wieder auf die rein physikalischen Tat- 
sachen, die ihr zugrunde liegen. Es ist dies jenes Gebiet, auf dem Hertz 
durch seine berühmten Versuche den Kampf gegen die Fernwirkungshypothese 

zur Entscheidung gebracht hat, den 
Faraday so ei*folgreich begonnen und 
Maxwell bis zur Aufstellung seiner 

elektromagnetischen Theorie des 
Lichtes fortgeführt hatte. Die vom 
Verfasser gewählte Art der Dar- 
stellung folgt der historischen Ent- 
Wickelung des Gegenstandes bis in 
die neueste Zeit und stellt an die 
mathematische Vorbildung seiner 
Leser nur die bescheidensten An- 
sprüche. Die Behandlung des Sto0es 
ist ausgezeichnet, die Gliederung klar 
und deutlich, die 86 gut ausgeführten 
Textfiguren unterstützen u. erleichtern 
ganz wesentlich das Verständnis der 
für den Nichtphysiker immerhin schwierigen Materie. Da auch die Ausstattung 
und der Druck in der gediegenen Weise, welche man von dem Verlage von 
Friedr. Vieweg & Sohn gewöhnt ist, ausgeführt ist, so kann das Buch auf das 
wäi-mste empfohlen werden. Für den Studenten, der Physik und Elektrizitätslehre 
ist das Bähdchen ,als erste Eipführung in das genannte Gebiet von großem Nutzen, 
es gibt aber auch dem gebildeten Njichtphysiker , besonders dem praktischen 
Elektrotechniker uja(l ii^gePi eur einep bequemen Überblick über die einschlägigen 
theoretischen Probleme und deren experimentelle Lösung. 




Verlag von Friedr. vte'^e^'^S:' Söhn in Braunschweig. 
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HoohBOhul'Naohriohten: Im S. Heft der Wi.senschBft Blicht der 
Verfasser den Leser über die Hsupteigenscbsften und Erzeug ungBweisen der 
eleklriicheu SchwinguDgen ala der Grundlage für die drahtlose Telegraphie zu 
orientieren. Es gelingt ihm dies, indero'er, von den wichtigsten Entdeckungen 
Karadaya anfangend hie in die neueste Zeit herein, vor dem Leser die grund- 
legenden Eiperimente und A)iichauun|eii vorüberziehen läHtj wobei er seine 
rinafübrungen durch lahireiche sehr übersiehtliche acbematiBche Figuren und 
Abbildungen von eiperimenteilen Anordnungen unterstätzt. Die wohlgelungene 
DüTBlellung eignet sich nicht blofl Bir den gebildeten Laien lur Eiurdbrung in 
diese« interessante Gebiet , sondern gibt auch insbesondere den Lphrern dei 
Physik für die ErlBulerungen der elektriscben Welleneric heinunijen manch 
wertvollen Fingerzeig. 

Elektroteohnisolie ZeltiOhrift: Der Verfi^ser der vorliegenden 
Schrift stellt sich die Aufgabe, in gemeinverständlicher Darstellung in den 
Werdegang uud die 

Grundanäcbauungen ■■ 
der modernen Elektro- 

nähme der Elektroneu- 
theorie, einzuführen. 
Der Inhalt umfaOt: 
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die Versuche von 
Hertz und die weitere 
Entwickelnng auf die- 
sem Gebiete bis zur - - 
JrahtloaenTelegraphie, 

die indessen nur kurz gestreift nird. Die Behandlung des StoSei ist muster- 
giiltlg und läßt das Buch als recht geeignet erscheinen, dem oben genannten 
Zwecke lu dienen. 

Himmel und Xlrde: Der Verfasser setzt seinem vortrefflichen Buche 
die Qoetheschen Worte voran: ,Die Menge fragt bei jeder neuen bedeuteDdea 
Erscheinung, was sie niilze, und sie hat nicht unrecht; denn sie kann blofl 
durch den Nutzen den Wert einer Sache gewahr werden." Diesem Bedürf- 
nisse und Recht des weiteren Leserkreises ist Rechnung getragen durch die 
eingehende Behandlung der Funken telegraphie als dem Knotenpunkte, in dem 
die klassischen Arbeiten von Faraday, Maxwell und Hertz für die Pra.is 
zusammenlaufen. Was die genannten groUen forscher ihren Zeitgenosseii und 
der Nacbwelt an neuen Anschauungen, kühnster Logik und eiperimentellen 
Beweisen zu bieten wußten, das mSge man im Geitlerschen Buche selbst nach- 
lesen. Wir empfehlen auch diesen Band der, Wissenschaa" allen, die eaverschmähen, 
«in mit FleiÖ und Sachkenntnis, geschriebenes Wefk nervös zu durcliblätiern. 

Ausführlieber Verlagskatalog kostenlos. 
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VII. Heft. 

DIb neuere Eniwlokeiung der Krlstelle'' 
grapMe von Dr. H. Eaumhauer^ Professor an 
der Universität Freibnrg i. d. Schweiz. Mit 46 Ab- 
bildungen. Preis geh. M. 4. — , geb. in Lnwd. M. 4.60. 



Stimmen der Kritik. 



Fhysikalisolie Zeitschrift: Das vorliegende Buch wendet sich nach 
dem Vorworte des Verfassers insbesondere an solche Leser, , welche, der 
Kristallographie weniger nahe stehend, dennoch, etwa als Physiker oder 
Chemiker, der Entwickelang dieser Wissenschaft Interesse entgegenbringen, ja 
nicht selten sich der kristallographischen Methoden zur Förderung ihrer eigenen . 
Studien bedienen müssen". Deswegen war aus dem reichhaltigen Stoffe eine 
Auswahl zu treffen; es werden ganz besonders solche Tatsachen und Theorien 

besprochen, welche sich auf 
die Kristallographie im engeren 
Sinne beziehen : Symmetrie- 
u. Formverhältnisse, Bildungs- 
weise der Kristalle, Bezie- 
hungen zwischen Form und 
chemischer Konstitution kri- 
stallisierter Stoffe. 

Die Kapitelübersicht ist 
folgende (es seien nur die 
wichtigsten Unterabteilungen 
hervorgehoben) : 

I. Einleitung. (Definition 
eines Kristalls; fließende und 
flüssige Kristalle; kristallo- 
graphische Symbole; Projek- 
tion.) — II. Kristallklassen und Pseudosymmetrie. (Einteilung der Kristalle in 
32 Klassen; Symmetrieelemente; Kristallsysteme; pseudosymmetrische Kristalle.) 
— III. Ermittelung der Symraetrieverhältnisse der Kristalle. (Goniometrie; 
optisches Verhalten der Kristalle; Zirkularpolarisation optisch einachsiger und 
zweiachsiger Kristalle ; polare Pyroelektrizität ; Ätz- oder Lösungserscheinungen ; 
geometrische, optische usw. Anomalien.) — IV. Zwillingsbildung der Kristalle. 
(Allgemeine Zwillingsgesetze; Deutung des Vorganges der Zwillingsbilduug ; 
Mimesie.) — V. Flächenentwickelung und Wachstum der Kristalle. (Gesetz der 
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Komplikationen; Beobachtungen an fläohenrAichen Zonen; Raumgitter und Punkt- 
systeme; EinfluJS des Lösungsmittels.) — VI. Chemische Kristallographie. 
(Isomorphie; Morphotropie ; P. v. Groths neuere Auffassung hierüber; Poly- 
morphie.) — VII. Anhang. (Kristallklassen, Namen und Symbole der Formen 
nach P. y. Groths physikalischer Kristallographie.) 

Die Auswahl aus dem umfangreichen Stoffe der Kristallographie war sicher 
schwer zu treffen. Trotzdem weist das Buch bei nich|i zu großem Umfange 
eine solche Reichhaltigkeit und Vollständigkeit auf, daß es nicht nur für den 
Physiker und Chemiker i^bergenug bringt, sondern auch dem Fachmann eine 
nicht unwillkommene Gabe sein dürfte. Dem Werke ist eine freundliche Auf- 
nahme zu wünschen. 

- Zeitschrift für Blektroolieinie: Die Kristallographie ist eine geist- 
volle und anregende Wissenschaft nicht nur für den Mineralogen, der sie am 
häufigsten braucht, sondern auch für den Chemiker und Physiker, und es /ist 
bedauerlich) daß die letzteren häufig weniger von ihr wissen als recht ist. 
Gerade an den Chemiker und Physiker in 
erster Reihe wendet sich das vorliegende 
Buch, und bei der Verbreitung, welche 
sich die Viewegsche Sammlung »Die m' 

Wissenschaft** in der kurzen Zeit ihres / "" 

Bestehens erworben hat, ist der Schrift 
eine größere Leserzahl gewiß. Ein für 
einen weiteren Leserkreis bestimmtes 






/O i x\ ,/^. 



X \ 






O / 



\x i O,' 
0\ /x 







f 



Buch stellt dem Verf. eine schwierige '^y- n ■ X /'^'\ Q. x '"' ' 
Aufgabe; es muß so klar und exakt ge- \ "^^,^''0 • X^^L'-''/^ '' 
schrieben sein, daß es vor der genauesten \ ^ ^ 

Kritik besteht, und doch so leicht und \ / 

anregend, daß es mit Interesse auch von ^^ 

denen gelesen werden kann, die keine be- 
sonderen Spezialkenntnisse besitzen. Diese 
Aufgabe ist von dem Verfasser trefflich 
gelöst worden; besonders möchte ich auf das dritte Kapitel (Atz- und 
Lösungserscheinungen, optische und geometrische Anomalien) und das letzte 
(Chemische Kristallographie) hinweisen. Die Ableitung der Kristallklassen 
im zweiten Kapitel ist streng und korrekt, aber vielleicht etwas wenig an- 
schaulich gegeben. Als einen Vorzug will ich auch hervorheben, daß nicht 
nur die Ergebnisse der bisherigen Forschung zusammengestellt sind, sondern 
daß die Darstellung den denkenden Leser auch die vielen Lücken klar 
erkennen läßt, welche in den Grundlagen einer Theorie des „kristallisierten 
Aggregatszustandes** noch vorhanden sind. Die vorliegende Monographie ist 
eine erfreuliche Erscheinung auf dem Büchermarkte, die mit Interesse und 
Nutzen gelesen werden kann. 

Zeitschrift für Natur^mssenschaft : Der Inhalt der vorliegenden 
Schrift ist ein sehr reicher; alle neueren Resultate der Kristallographie siiid 
in derselben besprochen: insbesondere die jetzt gebräuchlichen Arten der Pro- 
jektion, die Kristallklassen und ihre Symmetrie-Elemente, die zweikreisigen 
Goniomoter, die Zirkularpolarisation der zweiachsigen Kristalle , anomale Atz- 
figuren, Translationsflächen als Zwillingsebenen, Gesetz der Komplikation, Unter- 
suchungen über das Wachstum der Kristalle, logische Achsen and endlich Be- 
ziehungen zwischen der chemischen Formel und dem Kristallsysteme. Alle 
Forscher, denen es nicht möglich gewesen ist, die Entwiekelung der Kristallo- 
graphie Schritt für Schritt zu verfolgen, werden hier auf das beste orientiert. 
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VIII. Heft. 

MouerB Ansohauungen auf dam Gablaia 
dar anarganisahan Ohamla von Prof. 

Di\ A. Werner in Zürich» Preis geheftet M. 5.—, 
gebunden in Leinwand M. 5.80. ««««««««« 



Urteile der Fachpresse. 



Chemiker -Zeitung: Eine Scbnft von Werner über theoretische 
Frs^en der unorganischen Chemie ist Ton vornherein des weitestgehenden 
Interesses sicher. Waren es doch seine Theorien über die Metallammoniak'- 
salze, die seinerzeit Licht in den Wirrwarr komplexer, unorganischer Salze 
brachten und diesen Stiefkindern der Chemie die Aufmerksamkeit weiterer 
chemischer Kreise zuzogen. Theorien, die ihre Berechtigung noch weiter 
dadurch erwiesen, daß sie ihren Schöpfer und andere Unorganiker in zahl- 
reichen Experimentalnntersuchungen ^u einer Erweit.erung unserer Kenntnisse 
von diesen merkwürdigen Stoffen veranlagten, wodurch rückwirkend die Theorie 
wieder gestützt und erweitert wurde. Unzweifelhaft verdanken wir Werner 
einen der größten Fortschritte , den die unorganische Cfaenlie seit langem 
gemacht hat. Der Wunsch nach einer zusammenfassenden Darstellung der 
neuen Lehre war in weiten Kreisen rege; daß Werner sie selbst' geliefert 
hat, muß mit großem Danke aufgenommen werden. Der vorliegende Band 
(Die Wissenschaft. Sammlung naturwissenschaftlicher und mathematischer 
Monographien. 8. Heft), umfaßt drei, ihrer Reihenfolge nach an Umfang 
steigende Abschnitte. Den Anfang macht eine kurze D>arstellung der neueren 
Anschauungen über die Systematik der Elemente; hier wird das Wefrn ersehe 
Periodensystem näher besprochen. Es folgt eiu Abschnitt über die Ver- 
bindungen erster Ordnung und die Lehre von der Wertigkeit, in dem nament- 
lich die Schwierigkeiten größeres Interesse erwecken, die sich der Lehre von 
den Eiazelvalenzen und der Fixierung der Einzelvalenzen an bestimmte Funkte 
des Atoms und in bestimmte Richtungen vom Atome weg entgegenstellen. 
•Statt der Einzelvalenzen ist zweckmäßiger die Gesamtaffin\tät des Atoms als 
Ausgangspunkt für die weiteren Betrachtungen zu wählen. Darauf bauend 
bringt der dritte, etwa Dreiviertel des Werkes umfassende Hauptteil die Lehre 
von dep Verbindungen höherer Ordnung und die Lehre vo^ der Koordination, 
■also, das Geb}^,..auf dem das Schwergewicht der Wernes sehen Forschungen 
ruht. Hier werden die Anlagerungsverbindungen ,, die. Leh^e von der Koordi- 
■nationszah], die fUnlagArungsverbindungen und die Lehre von der Isomerie 
unorganischer Stoffe .behau.delt. Auf Einzelheiten kann .in dieser Anzeige, nicht 
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angegangen weriea; ick kun dbt aagts, 4aA £e Dustriiu^ aiick 

j eiligen, der die be ir e fc nde» Publikationen bei ihrem Enckcinen r^ehnllSg 

verfolgt hat, Neues bietet, und daft ihre Lektire einen hohen GennA befciteC 



Zeitaehrift: Wie kein anderer ist A. Werner benilen, 
die modernen Anarhannngen aof dem Gelnete ,der anorganischen Chemie einem 
gröfleren Leserkreise Torxofnhren, hat er doch in nnomndHcher Arbeit das 
Beste selbst dazu geliefert. Die Konstitution der anoiganiscfaen Verbindungen 
ist in den mebtcn Fällen noch unaufgeklirt; es ist notwendig, zu ihrem Ver- 
ständnis die Valenzlehre zu erweitem. Werner zeigt die Gesichtspunkte, 
welche heute für die strukturelle und riumliche Betrachtung des MoIekiUbnucs' 
anorganischer Verbindungen ron Bedeutung sind, ohne dabei zu rerschweigen, 
dafi die neuen Vorstellungen nur BUdo- sind, die auf Orund weiterer Er> 
kenntnis durch bessere Bilder ersetzt werden können, ungeteilt ist das Werk 
in drei Abschnitte: 1. Die Elemente und ihre Sjstematik; 2. Die Verbindungen 
erster Ordnung und die Lehre von der Wertisrkeit; 3. Die Verbindungen 
höherer Ordnung und die Lehre ron der Koordination. Das eingehoide Studium 
dieses hochinteressanten und fesselnd geschriebenen Buches sei allen Chemikern 
warm ans Herz gelegt. 

NatarwiBsenBOluiftliohe HlUldschau: Alle diese Bedenken und 
Einwendungen sprechen nicht gegen, sondern deutlich für die grofie Bedeutung 
des Wernerschen Buches, das mit seinem überreichen Inhalt zu immer neuen 
Betrachtungen Anlaß geben wird. Zudem hat die ,Wern ersehe Hypothese'^ 
auf die anorganische Chemie des letzten Jahrzehntes einen so grofien Einfluß 
gehabt, daß die Kenntnis derselben nicht nur für jeden Chemiker, sondern 
anch for jeden Naturwissenschaftler, der die Entwickelnng der Chemie Ter- 
folgen will, als eine Notwen^iigkeit bezeichnet werden muß. 

Jahrbuch der lüektrocheinie: Mit großer Freude wird jeder 
Chemiker das Erscheinen des achten Heftes dieser Sammlung von A.Werner, 
Neuere Anschauungen auf dem Gebiete der anorganischen Chemie, begrüßen. 
Verfasser hat bekanntlich durch seine systematischen Untersuchungen auf dem 
Gebiete der anorganischen Konstitutionslehre sozusagen eine neue Wissenschaft 
begründet und ihre Grundlagen in einer sehr großen Anzahl von Original- 
arbeiten niedergelegt, die zwar leicht zugänglich waren, aber wegen ihres 
ümfanges und ihrer großen Zahl doch nicht so leicht ¥erständlich. Daß er 
nun hier eine zusammenfiassende Darstellung seiner Arbeiten g^eben bat, wird 
allerseits mit Freude begrüßt werden. Das Buch bildet einen bemerkenswerten 
Fortschritt auf dem Gebiete der anorganischen Systematik und seine Lektüre 
ist nicht nur anregend, sondern wegen des Tielen darin zusammengetragenen 
Tatsachenmaterials auch sehr lehrreich. 

Zeitschrift fOr angewandte Chemie: ... Es ist bekanntlich 
das große Verdienst A. Werners, zuerst auf die meist yergeblichen Be- 
• mühungen der Anhänger der Valenztheorie in der anorganischen Chemie hin- 
gewiesen und durch Scha£Fung des KoordinationsbegriSes eine theoretische 
Grundlage für die Lehre von der Eonstitation zahlreicher anorganischer Ver^ 
bindungsklassen gegeben zu haben. Die Grundzüge dieser Theorie, die auch 
neuerdings auf die organische Chemie befrachtend zu wirken beginnt, hat 
Werner in dem oben genannten Buche niedergelegt, das zweifellos allerseits 
als ein Ereignis Ton großer Bedeutung angesehen werden wird. . . . Ein weiterer 
Hinweis auf den wichtigen Inhalt dieses Baches mag unterbleiben, und es sei 
zum Schluß der berechtigte Wnnsch geäußert, daß sich dieses Buch recht bald 
in der Bibliothek eines jeden Chemikers befinden möge. 
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IX. Heft. 

DIb ilBHsohen Gifte von Edwin 8. Faust^ 

Dr. phil. et med», Privatdozent der Pharmakologie 
an der Universität Straßburg. Preis geh. M. 6. — , 
geb. in Lnwd. M. 6.80. «««««««««««««« 



Aus den Urteilen der Presse. 



Repertoriuin der Praktisohen Medizin: Man kann den Ver- 
legern nur beiBtimmen, wenn sie das Werk Fausts besonders auch den 
Ärzten empfehlen. Wir haben bis jetzt ein Buch, das in dieser ausführlichen 
Weise vom Standpunkte des Zoologen, Pharmakologen, Physiologen und Patho- 
logen die tierischen Gifte einer Betrachtung unterwirft, nicht gehabt. Ganz 
besonders wird uns das Kapitel über Schlangen und Schlangengifte, vor allem 
auch der physiologische und dann der therapeutische Teil interessieren, wobei 
der Autor alle Methoden eingehend beschreibt und auf ihren Wert prüft. 
Einen wertvollen Beitrag bieten die Darlegungen über Immunität und Immuni- 
sierung. Überall ist die gründliche Bearbeitung, bei der die Literatur in 
bewundernswerter Weise benutzt wurde, hervorzuheben. Deshalb ist das Studium 
des Werkes für wissenschaftliche Arbeiten auf fraglichem Gebiete unumgäng- 
lich. — Faust ist es auch u. a. gelungen, beim Cobragift das Gift von den 
eiweijkirtigen Stoffen zu trennen; er nennt es Ophiotoxin, das sich vorderhand 
nur in wässeriger Lösung wirksam erhielt. Die Rückstände der Gifte sind 
stickstoflßrei ; es ist nicht flüchtig, wässerige Lösungen schäumen stark beim 
Schütteln usw. 

Nicht weniger eingehend sind alle übrigen Kapitel des Werkes bearbeitet l 
So die über die anderen Yertebraten (Säugetiere, Eidechsen, Amphibien, 
Fische). Gerade über die Giftfische und Kischgifte sind die Mitteilungen noch 
spärlich. Auch die Kapitel über Avertebraten (Muscheltiere, GliederfüJSer, 
Würmer, Stachelhäuter und Pflanzentiere) bieten uns eine Fülle teils neuer, 
teils aus der gesamten Literatur gesammelter Daten. 

Wir können das Buch jedem Arzt zur Anschaffung empfehlen. 

Chemische Zeitschrift: In der vorliegenden Monographie gibt der 
Verfasser eine Zusammenstellung der von tierischen Organismen abstammenden 
Giftsubstanzen. Entsprechend dem zoologischen System geordnet, werden, von 
den Säugetieren beginnend, durch die Reihe der Wirbeltiere bis herunter zu 
den einfachsten wirbellosen Tieren die zahlreichen Beobachtungen über das 
Vorkommen von Giftsubstanzen und deren Wirkung mitgeteilt und besprochen. 
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Da£ für den Mediziner und Zoologen eine solche Zusammenstellung von Wich- 
tigkeit ist, bedarf keiner Erörterung. Aber auch weitere Kreise, insbesondere 
Chemiker, werden das Buch mit größtem Nutzen verwerten können. Die 
Mehrzahl der tierischen Gifte ist ihrer chemischen Natur nach noch unbekannt 
und es steht zu erwarten, dafi der Arzneischatz aus der chemischen Er- 
forschung dieser Gifte noch manche Bereicherung erfahren wird. Als einen 
HauptTorzug dieses Buches möchte ich die außerordentlich anregende Dar- 
stellungsweise hervorheben. Es handelt sich natürlich um eine Registrierung 
zahlreicher, in den verschiedensten Werken verstreuter Beobachtungen. Bei 
der kritischen Verwertung des in staunenswerter Fülle vom Verfasser ge- 
sammelten Materials kam demselben die eigene Erfahrung an den verschiedensten 
tierischen Giften (Kröten-, Salamander-, Fäulnisgift) zu Hilfe. Auch sind neue, 
bisher nicht veröffentlichte eigene Beobachtungen mehrfach eingefügt (z. B. 
über die chemische Natur des Cobragiftes). Diese Fülle von tatsächlichem 
Material ist dem Leser, hauptsächlich wohl durch die klare, knappe Dar- 
stellungsweise, so mundgerecht gemacht, daß die Lektüre des Buches nicht 
nur belehrend ist, sondern auch ein wirkliches Vergnügen gewährt. 

Wiener klinische Woobenschrift : Die Berechtigung und der 
mögliche Nutzen einer monographischen Bearbeitung gerade dieses Teiles des 
pharmakologisch-toxikologischen Lehrmateriales leitet sich aus dem Mangel 
kritischer Tatsachensichtung und darum klarer Fragestellungen auf diesem 
Gebiete ab, dessen Erforschung von eminent praktischer Bedeutung ist. Fallen 
doch noch immer alljährlich tausende und abertausende von Menschen der 
Vergiftung infolge Schlangenbisses zum Opfer. Die eben .gekennzeichnete Lücke 
hat der Verfasser, dem wir sehr gute eigene Arbeiten auf diesem Felde ver- 
danken, in trefflicher Weise ausgefüllt. Dank seiner gründlichen methodischen 
und kritischen Schulung verstand er das Legendäre, das sich gerade hier von 
Alters her breit gem'acht hat, vom Sichergestellten zu sondern und letzteres 
so anzuordnen, daß sich die Probleme von selbst ergeben. Das Kapitel über 
die Schlangengifte, das entsprechend seiner Bedeutung am eingehendsten 
behandelt ist, enthält auch interessante, sonst noch nicht veröffentlichte An- 
gaben des Verfassers über die chemische Natur des Schlangengiftes. Die 
Literaturgaben sind reichlich und genau, was man heutzutage wohl besonders 
hervorheben darf. Der Ausdruck des flott geschriebenen Heftes ist überall 
präzis und knapp. 

Zeitschrift für den physikalisch - chemischen Unterricht: 

Eine kurze Besprechung dieser Arbeit rechtfertigt sich hier nur vom Stand- 
punkt des chemisch -biologischen Unterrichts aus. Es finden sich darin die 
im Tierreich so zahlreich vorhandenen Giftstoffe von den Wirbeltieren bis hin 
zu den Cöl enteraten aufs eingehendste und unter genauer Angabe der übrigen 
wissenschaftlichen Literatur behandelt. Mit besonderer Sorgfalt sind die 
Schlangenbisse und ihre Therapie besprochen. (Danach kommt dem Alkohol 
z. B. auch beim Biß der Kreuzotter eine Heilwirkung nicht zu, dagegen hat 
neuerdings die Serumtherapie in Indien wirkungsvoll eingesetzt.) Auch die 
Aufzeichnungen über den in den Nebennieren des Menschen enthaltenen Gift- 
stoff Adrenalin oder Epinephrin, über den Giftsporn von Ornithorhynchus, die 
Giftfestigkeit des Igels, die verschiedenen Wirkungen der Kanthariden, Muraena 
helena, Miesmuschel u. a. sind sehr' interessant gehalten. Überhaupt hat es 
der Verfasser verstanden, seinen Stoff außerordentlich fesselnd zu gestalten, 
wobei die vielen historischen Angaben gleichfalls mitsprechen , so daß die 
Anschaffung des Buches für^die Zwecke des chemisch - biologischen Unterrichts 
durchaus zu empfehlen ist. 
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X. Heft. 



DIb psyoMsohBn Mafsmethotten von Dr. 

G. F. Lipps^ Privatdozent der Philosophie an der 
Universität Leipzig. Mit 6 Abbildungen. Preis geh. 
M. 3.50, geb. in Lnwd. M. 4.10. ««««««««« 



Inhaltsverzeichnis. 



Erster Abschnitt. Psychologie und Naturwissenschaft. 

1. Die empirische und die philosophische Weltbetrachtung. 2. Die Bewußt- 
seinsinhalte. — Zweiter Abschnitt. Die Wahr scheinlichkeitslehre. 
3. GrewiJ^heit und Wahrscheinlichkeit. 4. Die Wahrscheinlichkeitsbestimmune. — 
Dritter Abschnitt. Die MaBbestimmungen bei der Berück- 
sichtigpung subjektiver Faktoren im Bereiche der naturwissen- 
schaftlichen Forschung. 5. Die Beobachtun^sfehler. 6. Die Ungenauig- 
keit der Sinneswahrnehmung und die sonstigen subjektiven Faktoren. — Vierter 
Abschnitt. Die psychophysischen MaBmethoden« 7. Der natur- 
philosophische Standpunkt Fechners und das psychophysische Grundgesetz. 
8. Das Maß der Empfindlichkeit. 9. Die Methode der eben merklichen Unter- 
schiede. 10. Die Methode der mittleren Fehler. 11. Die Methode der rich- 
tigen und falschen Fälle. 12. Die Methode der mittleren Abstufungen. 13. Die 
Beobacfatungsreihen. 14. Das Fehlergesetz. 15. Die Mittelwerte der Beob- 
achtungsreihen. — Fünfter Abschnitt. Das psychische MaB. 16. Die 
durch Fe ebner begründete Auffassungsweise des psychischen Maßes. 17. Ordnen 

und Messen, -r- Sechster Abschnitt. Die Methoden der psychi- 
schen Abhängigkeitsbestimmung. 18. Die Bestimmung des Grades 
der Abhängigkeit. 19. Der Typus, der Beobachtungsreihe. 20. Die Zerlegung 
der Beobachtungsreihe in Komponenten und die Bestimmung der Unterschieds- 
schwelle. — - Anhang. 21. Die Berechnung der Mittelwerte. — Iiiteratur- 
Terzeichnis. — Register. 



Beurteilungen. 



Literarisches Zentralblatt: In der Literatur begegnet man noch 
so oft unklaren und fehlerhaften Anschauungen über die ]^sychiscben Maß- 
niethoden) daß eine umfassende monographische Darstellung der letzteren 
sicher einem Bedürfnis entspricht. G. F. Lipps gibt nun in der Tat eine 
MonograpMe,' welche äiich zur eisten Einführung in das Gebiet sich recht gut 
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eignet. Er hat sich dabei weiter die doppelt« Aufgabe gestellt: einesteils zu 
zeigen, da£ die von Fechner in Anlehnung an das gewöhnliche Fehlergesetz 
begründeten MaXSmethoden unzureichend sind, und anderenteils . den Weg anzu- 
geben, auf dem man ohne Voraussetzung eines bestimmten Fehlergesetzes zu 
einer allen Bedürfnissen der experimentellen Psychologie genügenden Methode 
der Maß- und Abhängigkeitsbestimmung gelangt. An den Ausfall dieses 
letzteren Versuches knüpft sich in wissenschaftlicher Beziehung das Haupt- 
interesse an der Abhandlung des Verfassers. 

Fliy8i]i:ali80he Zeitschrift: Wer den Wunsch hegt, eipen Überblick 
über das Rüstzeug der messenden Psychologie zu gewinnen, dem wird das vor- 
liegende zehnte Heft der Viewegschen Sammlung „Die Wissenschaft^ sehr will- 
kommen sein. Das Buch wird sich bald einen größeren Freundeskreis erwerben. 

SÜdwestdeutBOhe SOhulblätter : Dr. Lipps stellt sich in seiner 
Schrift die Aufgabe, sowohl die auf Fechner zurückgehenden psychophysischen 
Maßmethoden als unzureichend darzulegen, als auch zu zeigen, wie man ohne 
Voraussetzung eines bestimmten Fehlergesetzes zu einer Methode der Maß- und 
Abhängigkeitsbestimmung gelangen kann, die allen Bedürfnissen der Fxperimental- 
psychologie gerecht werden kann. Selbstverständlich setzt das Werk eine um- 
fassende Kenntnis der höheren Mathematik voraus, wird daher vielleicht bei 
flüchtiger Durchsicht manchen Psychologie treibenden Leser etwas abschrecken. 
Die Furcht ist unbegründet. Der Verf. pflegt die mathematisch erhaltenen 
Resultate ausführlich und klar zu interpretieren. Die dargebotenen zahlreichen 
Tabellen und Kurvenzüge erleichtern das Studium des interessanten Buches ganz 
besonders. Das reichhaltige Literaturverzeichnis ergänzt die Arbeit sehr glücklich. 

Hochsohul- Nachrichten: Mit wahrer Hochachtung muß der ein- 
dringende Ernst dieser Untersuchung der noch jungen aber jugendlich regsamen 
Wissenschaft der Psychophysik erfüllen, die hier von ihren ersten, noch hinter 
E. H. Weber und G.Th. Fechner zurückliegenden Anfängen bis zu W.Wundt 
und anderen Zeitgenossen kritisch verfolgt wird. Die Fachgenossen und berufs- 
mäßigen Jünger der Wissenschaft selbst braucht man gewiß nicht erst auf die 
Arbeit des jungen Doktors Lipps aufmerksam zu machen. 

y^Aufwärts^^, Zeitschrift für Studierende : Schon lange Zeit 
spielen die psychischen Messungen in der experimentellen Psychologie eine 
Rolle, die neuerdings nicht unangefochten geblieben ist. Da nämlich Subjekt 
und Objekt bei vielen dieser Methoden dieselbe Persönlichkeit ist, ist dagegen 
geltend gemacht worden^ ihre Ergebnisse könnten nicht als reine gelten. Maß 
und Zahl sind jedoch die geradezu unentbehrlichen Hilfsmittel des experi- 
mentellen Psychologen, und die Feststellung der Bedingungen, unter denen von 
tadellosen Meß -Methoden gesprochen werden kann, muß demnach für die 
Wissenschaft von hohem Werte sein. Deshalb ist es von Bedeutung, daß Dr. 
E. Lipps in einer besonderen, der Sammlung „Die Wissenschaft" (Braun- 
schweig 1906, Friedr. Vieweg & Sohn) einverleibten Schrift diesen Gegenstand 
einer besonderen Erörterung unterzogen hat. Er beschreibt die eingeschlagenen 
Methoden im einzelnen und legt Kritik an sie. Eine von, Lipps hier und 
schon früher bevorzugte Messungsmethode ist die Beobachtungsreihe, die auf 
möglichst weitschichtigem Material beruht. Er gibt hier für diesen Typ Be- 
stimmungen an und analysiert die Komponenten seiner Tragweite. Im übrigen 
erweist die sehr gehaltvolle Schrift, daß es zurzeit nicht möglich ist, von einer 
objektiven psychischen Meßmethode zu. sprechen und die Bedingungen der 
psychischen Meßmethoden jedesmal im einzelnen gesondert und geprüft werden 
müssen. 
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XI. Heft. 

Har Bau dos Flxstomsysionts von Dr. 

Hermann Kobold, a. o. Professor an der Universität 
und übservator der Sternwarte in KieL Mit 19 Abbild, 
u. 3 Tafeln. Preis geh. M. 6.50, geb. in Lnwd. M. 7.30. 



Urteile der Presse. 



Beilage zur Allgemeinen Zeitung, München: Die Frage nach 

dem Bau des Fixsternsystems, dem unsere Sonne angehört, bildet eines der 
wichtigsten Probleme der heutigen Astronomie. Wenn eine nach allen Seiten 
befriedigende Lösung dieses Problems auch in naher Zeit nicht zu erwarten 
ist, so war es doch ein höchst verdienstvolles Unternehmen des Verfassers, den 
Standpunkt, den die astronomische Forschung gegenwärtig im Hinblick auf 
diese Frage einnimmt, sowie die Vorstellungen, die wir uns über den Bau des 
Fizsternsystems zu machen haben, in zusammenfassender Weise darzustellen 
und die bis jetzt erlangten Ergebnisse weiteren Kreisen zugänglich zu machen. 
Verfasser gibt zunächst einen kurzen historischen Überblick über den Gegen- 
stand. Die Frage nach dem Bau des Universums ist verhältnismäßig neu. 
Kepler (1571 — 1630), der Entdecker der Gesetze für die Bewegung der Pla- 
neten um die Sonne, betrachtet die letztere, „das Herz des Universums", noch 
als das Weltzentrum; erst Huygens (1629 — 1695) stellt sie auf die gleiche 
Stufe mit den Fixsternen. Aber schon 1734 tritt Thomas Wright dafui^ ein, 
daß der Milchstraße in bezug auf das Fixsternsystem dieselbe Bedeutung zu- 
komme wie der Ekliptik hinsichtlich unseres Sonnensystems, und nur zwei 
Jahrzehnte später spricht Kant in seiner „Naturgeschichte des Himmels^ die 
Ansicht aus, daß das Fixsternsystem in der Richtung der Milchstraße sich 
weiter ausdehne als in anderer Richtung, daß die Sterne über eine linsen- 
förmige Fläche verteilt seien, die wir längs der Kante (der Milchstraße) 
betrachten; daß ferner die Sonne dem Mittelpunkte dieser Fläche ziemlich 
nahe stehe und daß endlich die Sterne ähnlich, wie die Planeten um die 
Sonne, eine Beweguns^ um einen gemeinsamen Mittelpunkt besäßen. Es ist 
gewiß von hohem Interesse, zu konstatieren, daß diese auf Grund von rein 
spekulativen Betrachtungen gewonnenen Anschauungen Kants durch die Er- 
gebnisse der neueren Forschungen im wesentlichen bestätigt worden sind. — 
Im ersten Abschnitt des Buches behandelt dann Verfasser, zunächst mehr 
allgemein, die für die Lösung des Problems in Betracht kommenden astronomi- 
schen Instrumente und Beobachtungsmethoden: die Bestimmung der Fixstem- 
orte und die Änderungen der letzteren; die Bestimmung der Helligkeit, der 
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Firbe und des Spektrum! der Geiürne, ihrer EDtfernang von uns (ihrer 
„Panllue"), ihrer Eigenbewegung am scheinbiren KimEDeUgewölb« , (ovie 
in der Richtung an Sehatrablea, endlich die Verteilung der Sterne. Im 
zweiten Absahnitt geht Verfuaer lodann >uf diene Gegenttünde naher eiD, 
inabeiisndere teilt er hier, soweit es nötig ertcheint, die Ergebnisse der wich' 
IJgsten einichllgigen Btohiohtungireihen mit and kommt dann in ausfdhTlleher 
M'eise *af die Bestimmung des Apex der {translat«ri sehen) Beiregaog der 
Sonne ans den bis jelit bekannten Eigenbewegungen der Fiislerne in sprechen. 



indem er die Grundlagen der Ton Terschiedenen Astronomen hierfÜT auf- 
geat«llten Rechnungsmetboden samt den jedesmaligen Ergebnissen einer krltj- 
achen Würdigung unterzieht. Im dritten Abschnitt werden endlich die von 
den verschiedenen Forschern über das Phänomen der MilchstraOe, über die 
iSiumliche Anordnung des Universum!, sowie über die Bewegungen in dem 
letzteren angestellten Untersuchungen und Theorien übersichtlich dargestellt 
und eingehend erünert. Auf Einzelheiten einiugehen, würde an dieser Stelle 
in weit fuhren ... — Wir mikhten nicht Tcrfehlen, das Studium des aua- 
gezeichneten Buches, das seinesgleichen in der deutschen Literatur nicht 
besitzt, allen Freunden der Astronomie auf das wärmste zu empfehlen. 
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XII. Hofft. 

DIm FortsohrlttB ÜBr klnetlsohen Gas» 

ihoorlB von Dr. 6. Jäger ^ Professor der Physik 
a. d. teohn. Hochschule in Wien. Mit 8 Abbildungen. 
Preis geheftet M. 3.50, gebunden in Leinwand M. 4.10. 



Eis Urteil aus der Presse. 



Zeitschrift fCbr das österreichische Ghymnasiiim: Der Verfasser 

war bestrebt, die Ergebnisse der kinetischen Gastheorie so darzustellen, daß er, 
dadurch die Leser seines Buches zur Weiterforschung anregt und anleitet. Als 
Einleitung hat der Verfasser in "ganz zweckentsprechender Weise eine kurze 
Darstellung der älteren Resultate der kinetischen Gastheorie gegeben, um auf 
dieser die neueren und neuesten Forschungen theoretischer Natur auf diesem 
Wissensfelde aufbauen zu können. 

Der Darstellung wurde jene Theorie zugrunde gelegt, nach welcher die 
Gasmoleküle als yoUkommen elastische Kugeln angenommen werden, welche 
Anziehungskräfte aufeinander ausüben« Annahmen, die nach der Ansicht des 
Verfassers für die Physik nicht idealer Gase und Flüssigkeiten am ehesten 
einen Fortschritt versprechen. 

In der Einleitung wird zunächst das Boyle-Charlessche Gesetz, dann 
die Gesetze von Avogadro, Gay-Lussac und Dalton abgeleitet und aus 
diesen theoretischen Folgerungen der Zahlenwert der Geschwindigkeiten der 
Moleküle erschlossen. In sehr einfacher Weise wird dann das Verteilungs- 
gesetz der Geschwindigkeit, das von Maxwell aufgestellt wurde, deduziert. 
Daran anschließend wird die mittlere Weglänge und die Stoßzahl der Moleküle 
berechnet, und zwar unter der Annahme, daß sämtliche Moleküle dieselbe 
Geschwindigkeit besitzen und unter jener, daß das Maxwell sehe Verteilungs- 
gesetz gelte. Weitere Erörterungen in der Einleitung beziehen sich auf die 
spezifische Wärme von Gasen, die innere Reibung, die Wärmeleitung und 
Diffusion derselben. Wie aus der mittleren Weglänge die Größe der Moleküle 
(nach Loschmid) erschlossen werden kann, wird im folgenden gezeigt. 
Schließlich werden die Abweichungen angegeben, welche die wirklichen Gase 
vom Boyle-Charl es sehen Gesetze zeigen. 

Aus dem Virial der Kräfte, welche auf das System der Massenpunkte 
wirken, einer Funktion, welche die Eigenschaft hat, daß dasselbe vermehrt um 
die doppelte kinetische Energie des Systems gleich Null ist, wird in einfacher 
Weise die Gleichung abgeleitet, durch welche das Gesetz von Boyle-Charles 
dargestellt ist. In den folgenden Ent Wickelungen wird das von Boltzmann 



Verlag von Friedr. Vieweg & Sohn in Braunschweig. 



— 25 — 

angegebene H-Theorem deduziert, ans dem erhellt', daß die Eig^enschaft der 
Entropie, einem Maximum beständig zuzustreben, als ein Streben des Gases 
erscheint, von einem weniger wahrscheinlichen zu einem wahrscheinlichen 
Verteilungszustande zu gelangen. 

Sehr elegant ist die nun folgende Ableitung des Mazwell-Boltzmann- 
schen Gesetzes der Verteilung der Geschwindiglceiten der Gasmolekule bei 
Berücksichtigung des Einflusses äußerer Kräfte. Diese Ableitung, bei der die 
hydrostatischen Grundgleichungen gebraucht werden, hat der Verfasser des 
vorliegenden Buches gegeben. Daß das Mazwell-Boltzmannsche Gesetz 
für beliebig kleine Kraftfelder gilltig bleibt, wird im folgenden dargetan. Unter 
Zugrundelegung der Virialgleichung betrachtet der Verfasser die Zustands- 
gieichung schwach komprimierter Gase, wobei er den Entwickelungen von 
Reinganum folgt und schließlich aus der von diesem Forscher aufgestellten 
Gleichung zur Gleichung von van der Waals gelangt. 

Weiter wird gezeigt, wie die Anziehungskräfte der Moleküle bei Berech- 
nung der mittleren W^länge in Betracht zu ziehen sind; daraus ergibt sich 
eine Formel, welche die Abhängigkeit der inneren Reibung der Gase von der 
Temperatur angibt, eine Formel, die auch experimentell verifiziert wurde. 

Im weiteren Verlaufe seiner Ausführungen bespricht der Verfasser noch 
den Temperatursprung bei der Wärmeleitung, also jene Erscheinung, daß — 
wenn Wärme vom Gas an einen festen Körper oder umgekehrt abgegeben 
wird — an der Oberfläche des festen Körpers eine tiefere bzw. höhere Tem- 
peratur herrschen müsse, als in der unmittelbar daran stoßenden Grenzschichte 
des Gases. 

Die Theorie der idealen Flüssigkeit, wie sie von Jäger vor drei Jahren 
aufgestellt wurde, wird mit Berücksichtigung des inneren Druckes einer solchen 
Flüssigkeit und der inneren Reibung derselben in den Schlußabschnitten des 
Buches dargestellt. Von großem Interesse ist die aus dieser Betrachtung 
gezogene Folgerung bezüglich des Durchmessers der Flüssigkeitsmoleküle. So 
wird die Größe des Durchmessers der Qaecksilbermoleküle zu 0,3 . 10~^ mm 
bestimmt. 

Wer sich über die Fortschritte auf dem Gebiete der kinetischen Gas- 
theorie, namentlich in theoretischer Hinsicht, rasch orientieren will, wird mit 
Vorteil sich dieser sehr klar geschriebenen Schrift bedienen. Das Buch ist 
dem Meister der gastheoretischen Forschung Prof. Boltzmann gewidmet. 

Chemiker -Zeitung: Die ausführliche Einleitung des Werkchens gibt 
eine ausgezeichnete klare Darstellung der kinetischen Gastheorie. Schon wegen 
derselben kann das Büchlein, das aus der Feder des durch seine „theoretische 
Physik** wohlbekannten Verfassers hervorgegangen ist, bestens empfohlen werden. 
Der Hauptteil ist zunächst Boltzmanns Untersuchungen gewidmet. Das 
H-Theorem und' seine Beziehung zum zweiten Hauptsatze der Wärmetheorie 
finden zuerst ihre Ableitung, sodann die Sätze über Geschwindigkeitsverteilung 
und Dichteverteiluug in einem Gape, in dem innere und äußere Kräfte wirken. 
Der Verf. verfolgt hier anschauliche und originelle Methoden. Die Anwendung 
wird auf die Zustandsgieich un^i; nicht zu stark komprimierter Gase gemacht 
wobei der Verf. den Arbeiten von M. Reinganum folgt. Der Temperatur« 
koeffizient der inneren Reibung, der in letzter Zeit befriedigende Erklärung 
fand, wird ebenfalls besprochen. Es folgen die Untersuchungen von Smolu- 
chowski über den' Temperatursprung der Wärmeleitung in Gasen und eigene 
Forschungen des Verf. über die Theorie der Flüssigkeiten. . Das Büchlein kann 
daher allen, die sich für die auch in der Elektrizitätslehre immer mehr Be- 
deutung gewinnende kinetische Theorie interessieren, wärmstens empfohlen werden. 
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XIII. Hofft. 

PBiiH^gBnBsIs von Dr. C. Doelter^ o. Professor 
der Mineralogie und Petrographie an der Universität 
Graz. Mit einer Lichtdrucktafel und 5 Abbildungen. 
Preis geh. M. 7. — , geb. in Lnwd. M. 7.80. « « « « 



Urteile der Presse. 



Tschermaks mineralogische und petrographische Mit- 
teilungen: In diesem Werk sucht der Verfasser das, was über die Bildungs- 
weise der Gesteine bekannt ist, zu einem Gesamtbild zu vereinigen, eine ebenso 
interessante als schwierige Aufgabe, wenn man berücksichtigt, daß in diesem 
Gebiete allerdings seit den ältesten Zeiten geologischer Forschung gearbeitet 
worden ist, daß aber bis vor nicht langer Zeit die vagen Hypothesen gar sehr 
den Bestand an sichergestellten Tatsachen überwogen, daß erst seit einer ver- 
hältnismäßig kurzen Zeit das Experiment in seine Rechte tritt, welches aller- 
dings die in der Natur sich vollziehenden Vorgänge niemals vollständig wird 
nachahmen können, dessen >yichtige Rolle bei der Beurteilung der einfacheren 
Fälle aber niemand leugnen kann. 

Trotz dieser großen Schwierigkeiten ist ein sehr interessantes Werk heraus- 
gekommen, das nicht nur die in so manchen Punkten weit auseinandergehenden 
Ansichten registriert und referiert, sondern auch in vielen Fällen den Weg 
andeutet, wie die anscheinenden Widersprüche gehoben werden könnten. 

Verhandlungen der k.k. geologischen Reichsanstalt: Einen 

sehr wertvollen Beitrag zur Reihe petrographischer und geqlogischer Lehrbücher 
hat der verdienstvolle Experimentator durch diese für sich abgeschlossene Zu- 
sammenstellung unserer dermaligen Kenntnisse von der Gesteinsbildung geleistet. 
Auch der Meister, der sich mehr für die subjektive Meinung d^s Autors inter- 
essiert, findet diese. 

Daß sich der Inhalt' eines Lehrbuches nicht in Kürze wiedergeben läßt, 
und so nur einige wichti£:ere Erscheinungen und Ansichten zu seiner Charak- 
terisierung herausgegriffen werden können, ist wohl selbstverständlich. 

Ghlobus: Für den vorliegenden Band der neuen Monographieusammlung 
hätte die Verlagshandiung kaum einen berufeneren Verfasser gewinnen können, 
als den durch seine Versuche über künstliche Darstellung yon Mineralien und 
Gesteinen in weiteren Kreisen bekannten Prof. Doelter-Gr^. In sehr durch- 
sichtiger, klarer und überall kritisch sichtender Weise faßt er hier zusammen, 
was uns über die Entstehung der Gesteine bekannt ist, überall unter Hinweisen 
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■nf die nach offtDen Fragen and uotar Kritik der sich zam Teil nocb liemlicb 
Burennittelt entgeEeniitehendcD Hetanngcn. Der ^rSfite Teil d» Bnches be- 
(chüfdgt lieh mit den für den Patrographen *m intereaMateatea eracheiDanden 
Eraptivgestelnto, vobei anch selbatventändllcb öftera «nf dte mit ihrer Gnt- 
■tehang EuBnmmenblLDgeiiden Fragen ana der Tbeorie dea Tulkanismaa and aaf 
die Tulkaiiiacben Erschei- 
■angen eingegangen wird. 
Knrur behandeil lind die 
kriaullinen Schierer und 

Sedimentgesteine, bei 
denen, den BegrifT des 
Gestein« im engeren Sinne 
gefaQt^ Erze und Kohlen 
ansgeschlassen bleiben. 
Dafi daa Buch die neuesten 
KrgebniiBe der experimen- 
tellen phjsikalisch-cliemi- 
schen Forschung mit denen 

der petrograpblsi'hen 
Untersuchungen und geo- 
logiachenBeobachtungTei^ 
bindet, hrsucbtwohl kaum 



den Einzel gebieten mathe- 
maCi acher Forsciiung ist 

dsD alch die Verlagsbucli- 
haDdlung Friedr. Viewee 
& Sohn in dieser .Die 
Wjasenichaft" hezeichne- 
ten Sammlung die Auf- 
gabe gestellt hat, aus <ler 
Feder berufener Speiial- 
forscher auch dem dem 

jeneiligen besonderen 
Zweige der Mathematik 
oder Naturwisseuschuften 
Kernerstehenden eine über- 
sichtliehe Darstellung der 
betrefTenden Materie zu 
bieteu. . . . 

eine Übersicht der An- 

eicbten und Lehren iil>er das Erdinnere und den Vullianiamus, sowie über die 
Erscheinungsweise und Struktur der Eruptivgesteine. Weiterhin erSrtert er die 
Abhängigkeit der mineralogischen Zusammensetiung von der chemiiehen Zu- 
sammen setiuiig und die DiSereDtiation der Maigm«a und die sich sua den 
UmschmeliungsTertuohen von Mineralien und Gesteinen ergebenden darauf 
. bezüglichen Reaultate. 
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XIV. Heft. 

Die Grunälagon dar Farbrnnphotogra" 

phlB von Dr. B. Donath. Mit 35 Abbildungen 
und einer farbigen Ausschlagtafel. Preis geL M. 5. — , 
geb. in Lnwd. M. 5.80. ««««««««««««« 



Aus der Fachpresse. 



Photographische Rundschau: Dr. B. Donath, der bekannte 
Physiker an der Urania zu Berlin, hat mit Yorliegendem Werke den Grund- 
stein gelegt für die gedeihliche Weiterentwickelung der direkten und indirekten 
Farbe nphotographie. Die neuerdings über dies Thema erschienenen Abhand- 
lungen sind zum überwiegenden Teile Reklameschriften für ein bestimmtes 
Verfahren und verfaßt ohne die notwendigen Vorkenntnisse. Donath erörtert 
in streng wissenschaftlicher und doch leicht verständlicher Weise die Grund- 
lagen eines jeden Verfahrens, um daran anschließend bewährte Arbeitsvor- 
schriften zu geben. Ungemein lichtvoll sind die schwierigsten Fragen ab- 
gehandelt, z. B. das Zustandekommen der Scheinfarben durch stehende Wellen. 
Selbst ein Meister in der Dreifarbenphotographie hat Donath dies Feld naph 
allen Seiten hin aufs gründlichste durchforscht und manche neue Anregung gegeben. 

Allgemeine Sportzeitung: Bisher mußte man, wenn man sich über 
Photographie in . natürlichen Farben, ihr Wesen und ihre Möglichkeiten be- 
friedigend informieren wollte, mehrere, zum mindesten drei oder vier Werke 
durchlesen; jetzt ist das für die theoretische Information Notwendige sehr 
glücklich und gut zusammenhängend in einem Bande dargestellt, so daß man 
jemandem, der, sei es aus bloß theoretischem Interesse, sei es aus einem 
praktischen Bedürfnis, das Gebiet der Farbenphotographie betreten will, kaum 
besser raten kann, als daß er sich das vorliegende Werk anschaßen möge, um 
in die Grundlagen dieses photographischen Zweiges eingeweiht zu werden und 
außerdem die verschiedenen Wege, die hier zu dem erstrebten Ziele führen 
können, verständnisvoll zu überblicken. Man muß keineswegs über elementare, 
physikalische und optische Kenntnisse hinaus sein, um den Darlegungen des 
Verfassers zu folgen; denn dieser hat, die Weite des Leserkreises richtig ab- 
schätzend , auf eine allgemeine Verständlichkeit Gewicht gelegt. Donath 
beschreibt zuerst das direkte Verfahren. Es mag hier eingefügt werden, daß 
die Abhandlung um so größerem Interesse begegnen dürfte, als die Lehmann- 
schen Arbeiten die Aufmerksamkeit der Fachwelt wieder auf das Lippman.n- 
Verfahren hingelenkt haben. In dem zweiten Kapitel wird einer der inter- 
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egsantesten Prozesse verhandelt, nämlich das Ausbleichverfahren ; der betreffende 
Abschnitt ist z^iemlich kurz, doch trifil hier den Verfasser kaum eine Schuld 
— es ist über dieses so interessante Verfahren eben leider nur wenig zu 
sagen. Der zweite Teil des Buches beschäftigt sich mit der indirekten — 
heutzutage praktisch wichtigeren — Methode der Farbenphotographie mit ihren 
zwei Arten der Farbensynthese: der additiven und der subtraktiven. Unter 
die Verfahren hat der Verfasser auch schon das neue von Lumi&re (mit 
gefärbten Stärkemehlkömern als Filter) aufgenommen. Überhaupt zeichnet 
sich das Buch fast durchwegs durch seine Vollständigkeit aus, und wenn darin 
auch nur die Grundlagen gezeigt werden sollen, so sind doch bei jedem Ver- 
fahren auch die Hauptzüge der Praxis angedeutet. 



(rotstichiges*, ®/-r 
intramarin)y-V 



blauökünCb 




ALf)(Zinnober) 



'AlGELB 



(LichtgTün) 
„Apollo", Zentral -Organ für Amateur- und Fachphoto- 

graphie: Das Werk bildet eine vorzügliche Einführung in die Theorie der 
direkten und indirekten Farbenphotographie. Trotz seines wissenschaftlichen 
Charakters ist das Buch in einer klaren, leicht verständlichen Form gehalten, 
so daß es auch der nicht wissenschaftlich Gebildete mit Genuß und Ver- 
ständnis lesen kann. In überzeugender Weise beh^delt der Verfasser zunächst 
die direkten Verfahren der photographischen Farbenwiedergabe, und zwar 
sowohl diejenigen durch stehende Lichtwellen (Lippmannsches Verfahren) 
als auch diejenigen durch Körperfarben (Ausbleich-Verfahren). Der »weite 
Teil enthält eine wissenschaftliche Begründung der indirekten Verfahren und 
zwar sowohl nach der additiven wie nach der substraktiven Methode der 
Farbenwiedergabe. Selten dürfte ein wissenschaftliches Werk auch für den 
Nichtfachmann eine so interessante und anregende Lektüre bilden, wie das 
vorliegende Buch. Die drucktechnische Ausstattung ist vorzüglich. Wir emp- 
fehlen unseren Lesern das Werk angelegentlichst. 
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XV. Heft. 

HöMonkundo mit Berücksichtigaiig der Karst- 
phänomene Yon Dr. phiL Walter Ton Knebel. Mit 

42 Abbildungen im Text und auf 4 Tafeln. Preis 
geL M. 5.50, geb. in Lnwd. M. 6.30. ««««««« 



Urteile der Presse. 



Kölnische Zeitung: Die verdienstliche Sammlung «Die Wissenschaft"» 
von der bisher 15 Hefte erschienen sind, setzt sich zar Aufgabe, die Fortschritte 
der Mathematik und der Naturwissenschaft in übersichtlichen Monographien 
aber begrenzte Teile dieser Wissensgebiete einheitlich zusammenzufassen. In 
dem vorliegenden Bändchen hat es der Verfasser, ein junger schlesischer Geo'^ 
löge, unternommen, die Höhlen- und Karsterscheinungen — zwei Forschungs- 
zweige, die trotz einer reichen Spezialliteratur noch eine ganze Reihe un« 
erörterter und ungelöster Probleme enthalten — auf Grund sorgfaltiger eigener 
Studien in verschiedenen Höhlengebieten und eindringender Beschäftigung mit 
der vorhandenen Literatur, in gut populärer und doch auch streng wissenschaft- 
licher Weise zu behandeln und die einzelnen Anschauungen kritisch zu erörtern. 
Mit vollem Hechte betont er die Wichtigkeit und Notwendigkeit eingehender 
höhlenkundiger Untersuchungen und bezeichnet es als einen Hauptzweck seines 
Buches, den Beobachtern — und zwar nicht bloß den Fachgelehrten — be- 
stimmte Hinweise und Anleitungen zu geben. Dank den Bemühungen von 
Kraus, Martel und anderen ist ja in Osterreich, Frankreich, Italien usw. von 
einzelnen Forschem und höhlenkundlichen Gesellschaften die Aufsuchung der 
unterirdischen Naturwunder eifrig in die Hand genommen worden; aber ein 
wirklich wiFsenschaftliches höhlenkundliches Werk fehlte bis heute, und hier 
iiillt Knebels Buch eine empfindliche Lücke aus. 

Unterhaltungsbeilage für ^Tägliche Bundschau^^ : Mit einer 

wii^genqchaftlichen, Darstellung des Höhlenphänomens und der damit in Zu- 
sammenhang stehenden Karstphänomene wendet sich Walter von Knebel, 
bekannt durch seine vulkanologischen Studien auf Island und den Kanarischen 
Inseln, an alle wissenschaftlich interessierten Leserkreise. Er kommt damit 
einem tatsächlich vorhandenen Bedürfnis nach; denn so umfangreich auch die 
auf die Höhlenkunde bezügliche Literatur ist, so sind die meisten Schriften 
doch einander sehr ähnlich: sie beschränken sich auf eine mehr oder weniger 
genaue Beschreibung der. Höhlenräume, des darin enthaltenen Tropfstein- 
schmuckes und anderer Dinge; dann folgen gewöhnlich einige Spekulationen 
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■uch dem FachinaDn Anreguag und vor allem Gelegenheit mm Ueinungi- 
aaitauBcb geben. Sind doch die meiiten Fragen der Uählenbiuide nur wenig 
erSrtert und selbst da, wo die> stattgefunden hat, fehlte eben oftmall die lur 
Entwickelnng eines jeden Wisientchaflsixeigea >o wichtige DiskossioD. 

Der Verfasser erschien um so eher geeignet, dieses zwar schwierige, aber 
auch lohnende Beginnen in die Hand lu nehmen, als er sich «Khrend einer 
Reihe lon Jahren mit dem Wesen der -Hehlenbildung hefaOt htt; in den 
qshtengebieten Snddeutschlands, dem fränkischen und schwUbischtD Jura, in) 
Rhdniande nnd im österreichischen Karst konnte er seine Studien fortsetieo. 
Und so hat sich denn bei seinen kritischen Untersuchungen manches ergeben, 
was bisher wenig oder gar nicht berücksichtigt wurde. 

Ausführlicher Verlagskatalog hostenlos. 
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XVI. Heft. 

PlB ElsxBit von Dr. ¥. E. (jeinitZy o. Professor an 
der Universität Rostock. Mit 25 Abbildungen im 
Text, 3 farbigen Tafeln und einer Tabelle. Preis 
geh. M. 7. — , geb. in Lnwd. M. 7.80. «••«•••• 



Urteile der Presse. 



GKLobus: Der Verfasser entwirft zunächst in kurzen Zügen ein Bild der 
diluvialen Vereisung, der Eiszeit und der durch sie erzeugten Gebilde (S. 1 
bis 24). Darauf folgt als Hauptteil die Beschreibung der Vergletscherung 
Europas (bis S. 161). Der Verfasser hat dabei mit großer Gewissenhaftigkeit 
das gesamte Material zusammengetragen und in ausgezeichneter präziser 
Fassung dargelegt. 

Von hervorragendem Interesse ist die allerdings knappe Darstellung des 
nordeuropäischen Glazial, das auch schon in früheren, zum Teil umfang» 
reicheren Arbeiten vom Verfasser behandelt wurde. 

Geinitz vertritt die Ansicht von der Einheitlichkeit der Eiszeit, £ine 
Auffassung, die zwar der Lehrmeinung von verschiedenen Kälteperioden wider^ 
spricht, die aber in ausgezeichneter Weise vertreten und begründet wird. Von 
weiterem Interesse sind die verschiedenen Deutungen diluvialer Profile mit 
wechsellagernden glazialen und fluvioglazialen Gebilden, die, wie einleitend 
gezeigt wird, nicht Zeugnisse verschiedener Vereisungen abwerfen. 

Bemerkens werter weise ist vom Verfasser auch eingehend der Vergletsche- 
rungsspuren in den deutschen Mittelgebirgen gedacht. Er hätte vielleicht den 
problematischen Charakter vieler dieser Gebilde etwa-« mehr betonen können; 
vielfach geht Verfasser über ganz bestimmte Gegenbeweise zur Tagesordnung 
über (z. B. im Ries von Nördlingen). 

Schließlich wird auch noch das außereuropäische Glazial gewürdigt, was 
aber bei dem dürftigen vorliegenden Material naturgemäß nur in knappem 
Umfange (S. 191 — 198) geschehen konnte. 

Das gesamte Heft der „Wissenschaft" bildet ein geradezu vortreffliches 
Nachschlagewerk; wir wünschten nur, daß es in einer eventuellen 2. Auflage 
mit alphabetischem Inhaltsverzeichnis erscheinen möge. Allerdings ist das dem 
Werke vorai^gestellte sachliche Inhaltsverzeichnis sehr übersichtlich angelegt. 
Vielleicht ließe sich dann auch ein zusammenfassendes Kapitel angliedern} das 
hier dem L^ser fehlen dürfte. Indessen ist wohl zu beachten, daß bei Behand- 
lung eines jeden einzelnen Gebietes auf alle Fragen bereits eingegangen ist, so 
daß ein solches Kapitel vielleicht zu viel Wiederholungen bringen möchte. 
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Natur und Kultur: Der Verfasser macht den Versuch, die Eiszeit 
und ihre Erschein ungen und Bildungen im Zusammenhang darzustellen, gibt 
eine Darstellung der verschiedenen Hypothesen zur Erklärung der Eiszeit, 
wobei er für die Einheitlichkeit des Phänomens eintritt, der Tier- und Pflanzen- 
welt denelben und nimmt auch eingehend Rücksicht auf die Funde, die über 
das erste Auftreten des Menschen Aufschluß geben. Weiter beschreibt er die 
Bildungen, die im wesentlichen Produkte des Eises und seiner Schmelzwasser 
sind, wie der Geschiebemergel, die Ablagerung der Grund- und Endmoränen 
und untersucht die Einwirkungen des Eises auf deil Untergrund durch Schram- 
mung, Randhöckerbildung, Gletschererosion usw. und die Schöpfung der Boden- 
forroen durch Moränenbildungen. Der Hauptteil des Buches betrachtet die 
einzelnen Vereisungsgebiete. Besonders ausführlich wird die Glazialablagerung 
und ihr Vorkommen in Skandinavien, Finnland, Rußland, Dänemark, Holland 
und Norddeutschland nach eigenen Forschungen behandelt, aber auch die Bil- 
dungen Großbritanniens und der Alpen finden exakteste Darstellung nach den 
Arbeiten Geikies, Penclcs und Brückners. Weiterhin schildert Geinitz 
die Schotter- und Kalktuff-, Löß- und Höhlenbildungen zwischen alpiner und 
nordischer Vergletscherung sowie die Spuren im Schwarzwald, den Vogesen 
und anderen deutschen Mittelgebirgen. Darauf wendet er sich dem übrigen 
Europa, Nordamerika und den Polarländern zu, um zum Schluß auch noch 
kurz die Spuren der Eiszeit auf den übrigen Kontinenten zu besprechen. Den 
Text ergänzen gute, zum Teil zweifarbig ausgeführte Karten und schöne Ab- 
bildungen, worunter sich sehr charakteristische Landschaftsformen als Voll- 
bilder befinden. Das Buch verdient weiteste Verbreitung. 

Zeitschrift f&r Schulgeographie: Der bekannte Mecklenburger 
Forscher auf dem Gebiete der Glazialgeologie hat hier ein Kompendium seines 
Forschungsgebietes gegeben, wie es knappet und zutreffender kaum gegeben 
werden konnte. Der Text ist eng zusammengedrängt, nicht gerade leicht zu 
lesen, erteilt aber dafür über alles, was mit der Eiszeit irgendwie in Beziehung 
steht, genaue und zuverlässige Auskunft. Mag man sich über die Moorfrage 
mit Bezug auf Klimaschwankungen oder über die Niveauschwankungen des 
Baltikums orientieren wollen, alle diese Erscheinungen charakterisiert Geinitz 
in kurzen treffenden Worten. Das fehlende Register wird durch das eingehende 
Inhaltsverzeichnis genügend ersetzt, so daß sich das Werk auch zum Nach- 
schlagen sehr eignet. 

Nacti einer Betrachtung des Quartärs und seiner Eiszeit im allgemeinen, 
wo die Theorien über die Ursache und die Berechnungen ihrer Dauer nait- 
geteilt werden , beginnt die eingehende Besprechung des nordeuropäischen 
Glazials, die bis zu den postglazialen Niveauschwankungen herabgeführt wird. 
Geinitz ist bekanntlich Vorkämpfer des Monoglazialismus und gibt seiner An- 
schauung von der Einheitlichkeit d^r Eiszeit auch hier kräftigen Ausdruck, 
ohne sie aber einseitig zu verfechten. Durch den Vergleich gewisser euro- 
päischer Vorkommnisse mit dem nordamerikanischen driptlessarea gewinnt seine 
Ansicht an Wahrscheinlichkeit. Im zweiten Abschnitt wird das Glazialphänomen 
der Alpen einer Betrachtung unterzogen,' ihm folgen in ähnlicher Behandlung 
das Gebiet zwischen alpiner und nordischer Vergletscherung, die Eiszeitgletscher 
im übrigen Europa, die Eiszeit Nordamerikas, die {^olarländer und die Eiszeit 
auf den übrigen Kontinenten. 

So haben wir zum erstenmal eine Behandlung des Glazialphänomens ji^r 
ganzen Erde vor uns und mancher interei^sant^ Vergleich ergabt sich aus dieser 
Zusammenstellung, die für Geographen von besonderem Wert ist. Daß das textlich 
und illustrativ schön ausgestattete Buch weife Verbreitung finden wird, ist nicht z,u 
bezweifeln, und Ref. kann es zur Orientierung und zum Studium bestens empfehlen. 

_ - 
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O#0 Anwondung cfer In^rfBron^n In 
dar Spoktroskopio und Metrolofflo 

von Dr. E, Ciehrrke, Privstdozent a. d. Universität Berlio, 
teohnia oh er Hilfearbeiter an der pbysik.-techn. Reichaanstalt. 
Mit 73 Abbildungen. Prei» geh. M. 5.50, geb. in Lnwd. M. 6.20. 



Besprechungen. 



ZentralZ«itang tÜX Optik und UeolUUXik: Das Torliegende Buch 
ist das 17. HefV der in dem bek&imtcn Verlog« encheiHenden .Sammlang natur- 
iriBienBchaftJkber und mithemstiachfr MoDOgraphien*. 

In dcT Lehre vom Licht beanspruchen die iDterferenierEcheinuDgen von 
jeher ichon ein eigenes Feld, 
dessen Bearbeitung alle Forscher 
und Lehrer der Optik sich in 
hoheca Mnüe angelegen sein lieCen. 
Schon arimaldi {1S661 kannte 
die Erscheinungen, weli-he später 
Goring milder Benennung Inter- 
ferenz des Lichtes in der Optik 
einen besonderen Platz anwies. 
Seither wurde die Theorie der 
luterferenierscheinnngen von zahl- 
reichen Gelehrten mit mehr oder 
weniger Glück Busgehaut, ist»ber 

gelangt, welcher die Korschang 
als abgeschlossen und die Gesetze 
darüber als feststehend betrachten 
läQt. 

Im vorliegenden Werke hat es 

der Verfasser verstanden, die 

Theorie und die Agwendung der 

Interferenzerscheinungen , auf 

streng wbsenschaftliclier Basis, trotzdem aber in anscbanlicher und wohl all- 

gemein verstEnd lieber Weise zur Darstellung lu bringen. 

Zahlreiche Abbildungen unterstützen das Verständnis. Das Buch wird so- 
wohl dem Karscher wie auch dem Studierenden durch seine gedrSngte Über- 
sicht über einen wichtigen und interessanten Teil der Physik gute Dienste leisten. 
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. lTatiirwliBensah.aftIiohe B,iutd8oh.au : Ihre erBteii, fuDdamentalfD 

Erfahrungen vcrdsakt die ältere apektroskopische Forschung nahe luiiachlieQiich 
ihiem nichtigen und bewährten Hilfimitlcl , dem Prisma. So »eientlich aber 
auch geine Vtrvendung für die gesamte Kenatnta auf dieiem Oebiete war, lo 
venagtfl ei doch bald in vielen Füllen, wo die mit seinev Hilfe gewonnenen 
RcBullate zu. neuen Fragen anregten, die da> Bedürfnii nach subtileren eiperi- 
mentellen Unte rauch nngen weckten. Da waren ea die «ot dio lange bekaanlea 
Erscheinungen der Interrereni gegründeten Mathoden, welche in neuerer Zeit 
in ihren verachiedcnan Modißkationen der Spektrokopia eine aufe höchate ge- 
steigerte Genanigkeit der Beobachtung erbrachten und damit erat die Beant- 
wortung einer großen Zahl der wichtigsten Probleme ermöglichten. 

Der Verf., welcher selbst tätigen Anteil an dem Ausbau dea in Rede 
■tehenden Gebietes genommen hat, veraucht in vorliegendem Hefte die gi-oBe 
Uannigfaltigkeit von Methoden und Versuchen, welche auf dem Interferenz- 
priniip anfgebaut wurden, überaichtlich dariuatetlen und an mehreren Beiapielen 
die groBe Bedeutung di«!<er Methoden für den F.ntwickelongagang der apektro- 



akopischeu Erkenolnja zu zeigen. Die klaren und troll elementarer Behandlung 
streng wissen sehn ftlichen Darlegungen müssen ihrer Vollständigkeit halber das 
Interesse des Kathmannes nicht weniger herauafordern wie dasjenige des dem 
Gebiete weniger nahestehenden I^aera, der, durch die elemeotare Beschreibung 
der Vorgänge der Wellenbewegung und der einfacheren Erscheinungen der 
Interferenz vorbereitet, auch den Bchwierlgeren Problemea dnrfle folgen können, 
wenn er vielleicht von den vlelfiwb eingeatreuten, dem Mathematiker jedenfalls 
willkommenen matbeuiatl sehen Deduktionen absieht und lieh die Darlegungen 
an den deutlichen Figuren veranschaulicht. 

Von dem in fiint Teile gegliederten Inhalt aei hervorgehoben die Besprechung 
der Fr esnel scheu Interferenzversuche, der Newtonschen Farbenringe und ihrer 
ModifikaliondurchFizesu,deBlnterferometers.onMichelBon,derInterfereni- 
erscheinungen in plan parallelen und keilförmigen Platten und dea Interferenz- 
ipektroakopa von Lummer und Oehrcke, schliefilich des Gitters und Stufen- 
glttera. Der vierte Teil zeigt die Verwendung der Interferentapparale, Der 
fBnfle Teil bespricht einige Anwendungen der Interferenzen zu phplkalischen 
Heasungen. Der Anhang enthält ein Literaturrerzeichnis. 

Ausführlicher Verlagshatalog kostenlos. 
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XVIII. Heffti 

KlnBmaUk organlsohB/r Gelenke von Prof. 

Dr. Otto Fischer in Leipzig. Mit 77 Abbildungen. 
Preis geheftet Mark 8. — , gebunden in Leinwand 
Mark 9. — . ««««««ii«««««« «««««« 



Beurteilungen. 



Leipziger Medizinische Monatsschrift: Mehr als je hat heut- 
zutage der Arzt die Pflicht, sich mit der Kinematik organischer Gelenke zu 
beschäftigen, denn infblge der großen Verbreitung der physikalisch-diätetischen 
Therapie hat man gelernt, Apparate zu benutzen, die auf der Kenntnis der 
Bewegung, welche je zwei benachbarte Glieder des menschlichen oder all- 
gemeinen tierischen Körpers infolge der besonderen Art ihrer Gelenkverbin- 
dungen gegen einander auszuführen yermögen, beruhen. Wenn Fischer, der 
durch seine Forschungen auf diesem Gebiete längst bekannt ist, auch in be- 
scheidener Weise sagt, daß sein Werk kein Lehrbuch der in den lebenden 
Körperu vorkommenden speziellen Gelenke sein soll, so müssen wir es doch 
als ein solches ansehen, denn er bat es verstanden, uns in klarer und über- 
sichtlicher Weise die Verhältnisse, auf die es ankommt, darzulegen. Wir haben 
die meisten Werke, die sich mit dem Gegenstande der Gelenklehre oder der 
Statik und Mechanik des menschlichen Knochengerüstes beschäftigen, in der 
Hand gehabt, müssen aber sagen, daß uns keines eine derartige präzise Aus- 
kunft und klare Vorstellung der Verhältnisse gegeben hat wie die Kinematik 
Fischers. — Sie zerfällt in drei Teile, von denen sich der erste mit den all- 
eemeinen Untersuchungen über die Kinematik organischer Gelenke beschäftigt. 
Es wird uns in ihm ausfuhrlicii gezeigt und an speziellen Beispielen erläutert, 
wodurch sich diese organischen Gelenke von den Massengelenken unterscheiden, 
und welche Gesichtspunkte hauptsächlich bei der Untersuchung der in den 
organischen Gelenken stattfindenden Bewegungen zu berücksichtigen sind. Im 
zweiten Teil geht er besonders auf den grundlegenden Begriff der Bewegungs- 
freiheit der Gelenke ein, die von ganz besonderer Wichtigkeit auch für die 
Bewegungsfreiheit des ganzen Gelenksystemes ist. Schließlich werden die ver- 
schiedenen Methoden der Untersuchungen spezieller Gelenke auseinander gesetzt 
und als Beispiele für deren Verwendung die Bewegungen in einigen speziellen 
Gelenken angeführt. Diese hat Fisrher in ganz genialer Weise sichtbar ge- 
mat-ht, indem er nämlich einen in schwarzen Trikot gekleideten Menschen mit 
Geisslerschen Röhren armierte, die zum Leuchten gebracht und dann in den 
v^ersQhiedenen Bewegungsphasen photographiert wurden. Dadurch entstanden 
höchst instruktive Abbildungen. Nicht, nur jeder Orthopäde) Turnlehrer -oder 
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OÄizier «ird dHWerb Fischers mit Vei^ü^en studieren, aondern Auch jeder 
praktische Arit überhsupt, zumal ea in einer lehr leicht ventäudllchea Sprarhe 
verfafit und eehv übersichtlich dargestellt ist, so d*i) »ach der, der die ver- 
schiedenea Oesetie der Mathainatik Dicht mehr völlig beherrscht, wohl tm- 
slehen kann, worauf ee aakommt. — Zufiillig wissen wir, welche Summe Tor 
Arbeit die niederg eieren UntersBcbangeo erfordert haben, und schop aua diesem 
Grunde wünschen wir der" w.,fc. ^.n »,.i>.ct.r.Wnrf..i iTrfnlo 
RelohB-UediBi na 

die kinematis<hen .Gesetz, 
gebildeten Uien klar zu 
unterzogen und diese An 
entiprrcbend begrfindet er 

•itzeinelementarerWelse, 
indem er nur in zwei Ab- 



Uathematik nicht Tertraut 
sind. Die Behandlung de« 
Stoffes «escliieht in drei 
Haupiteilen; Der erste 
Teil behandelt die allge- 
meinen Untersuchungen 
über die Kinematik orga- 
nischer Gelenke und zeigt, 
wodurch sich die organi- 
schen Gelenke von den 



berücksichtigen sind. Der 
EweiteTeil beschäftigt sich 
mit dem für die kinemal 
Begriffe der Bewegungsf 
Bchiedenen Methoden der 
£in aBsführlichea Verzei. 
Sachregister schlieBt das 
den übrigen Monographie 

Deutsche Litera 
werter Präzisioo utid Pri 
Algebra iat so bescheiden 
werden sich durchmr bei teil 
in die Gelen knieehKDik b< 
Spezialität betreiben, wird 
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XIX. Heffti 

Franx MBumann und soln Wirken als 
Forscher und Lehrer von Dr. A.Wang:erin, 

Professor an der Universität Halle a. S. Mit einer Textfigur 
und einem Bildnis Neumanns in Heliogravüre. Preis geheftet 
Mark 5.50, gebunden in Leinwand Mark 6.20. ••«•«• 



Aus dem Inhaltsverzeichnis. 



Erster Teil: Franz Neumanns Leben. — Zweiter Teil: 
Neumanns wissenschaftliche Arbeiten. 1. Die kristallographisch- 
raineralogischen Arbeiten. 2. Arbeiten zur Wärmelehre. 3. ArbeiteHi 
aus der Optik und Elastizitätstheorie. 4. Arbeiten über induzierte 
Ströme. 5. Mathematische Arbeiten. 6. Wissenschaftliche Unter- 
suchungen Neumanns, die nicht von ihm selbst veröffentlicht sind. — 
Dritter Teil: Vorlesungen, Seminar, Laboratorium. 1. Die 
gedruckten Vorlesungen. 2. Das Seminar. 8. Neumanns Bestrebungen 
zur Errichtung eines physikalischen Laboratoriums. 



Die vorliegende Schrift enthält eine zusammenfassende Darstellung 
der hervorragenden Leistungen Franz Neumanns, des ersten 
Vertreters der theoretischen Physik in Deutschland, als Forscher 
und Lejirer. Im ersten Teil wird von Neumanns Werdegang und 
dem äußeren Verlauf seines Lebens erzählt. Dabei werden auch seine 
wissenschaftlichen Verdienste wie seine Wirksamkeit als Lehrer in 
großen Zügen geschildert. Der zweite Teil gibt eine eingehende Ana- 
lyse der sämtlichen Originalarbeiten Neumanns, aus der hervorgeht, 
welche Förderung im einzelnen die verschiedenen Teile der Physik, 
die Kristallographie und Mineralogie, endlich auch die reine Mathe- 
matik durch seine Untersuchungen erfahren haben. Zum Schluß wird 
auf die zahlreichen Ergebnisse seiner Forschungen hingewiesen, die 
nicht von ihm selbst veröffentlicht sind. Im dritten Teil werden die 
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gedruckt vorliegenden Vorlesungen Neumanns, die von seinen Schülern 
herausgegeben sind, besprochen. Sodann wird an der Hand der Ori- 
ginalberiohte und der Seminararbeiten ausführlich die Wirksamkeit 
Neumanns als Leiter des physikalischen Seminars erörtert. 



Die Physikalisohe Zeitsohrift sehreibt: Die Materie des letzt- 
erschtenenen Heftes der Sammlung „Die Wissenschaft" bildet die Biographie 
eines großen Gelehrten, des K'dnigsberger Physikers und Mathematikers Frans 
Neamann. Nicht mit Flittem äußeren Glanzes umgibt A. Wangerin die 
markante Persönlichkeit dieses Mannes, für dessen edle Bescheidenheit und 
herzgewinnende Güte er aber nicht genug Worte finden kann. In schlichten 
einfachen Worten schildert der Verfasser die harten Entwickelungsjahre mit 
ihren zahlreichen Entbehrungen, die der Lehrer und Forscher Neumann durch- 
zumachen hatte, um sich dann eingehend mit Neumanns wissenschaftlichen 
Arbeiten zu befassen. Keumanns erste Arbeiten liegen auf kristallographisch- 
niineralogischem Gebiet. Später sind es Beiträge zur Wärmelehre, Optik und 
Elastizitätstheorie. Aus der Elektrizitätslehre bearbeitete er die induzierten 
Ströme. Seine bedeutendste mathematische Arbeit ist diejenige über Kugel- 
funktionen. Das Buch enthält ferner Mitteilungen über Arbeiten aus Neu- 
manns Seminar und Laboratorium. 

Nicht ohne ein gewisses Mitleid wird man das letzte Kapitel lesen, welches 
von Neumanns Bestrebungen zur Ennchtung eines physikalischen Labora- 
toriums berichtet. 

Das Buch ist eine wertvolle Bereicherung der Biographiesammlung be«> 
rühmter Physiker. 

SoollBOhul - Nachriollteil : Verfasser, der selbst zu dem Kreise der 
Schüler Neumanns gehörte, welche aus dem von Neumann in Königsberg 
zum ersten Male gegründeten mathematisch - naturwissenschaftlichen Seminar 
hervorgingen und später in wissenschaftlichen Kreisen einen hervorragenden 
Platz sich erwarben, schildert mit der Pietät des begeisterten Schülers das 
Leben und anspruchslose Wirken des Mannes, der es in . seltener Weise ver- 
stand, die schwierigsten Probleme seinem Zuhörerkreise verständlich zu machen 
und dessen umfangreiche wissenschaftliche Tätigkeit zum guten. Teile erst durch 
die Herausgabe seiner Vorlesungen durch einzelne seiner Schüler gewürdigt 
werden kann. Die von Neu mann selbst veröffentlichten Abhandlungen sind 
in dem Werkchen nach ihrem wichtigsten Inhalte und nach ihrer stofflichen 
Zusammengehörigkeit aufgeführt, so daß man sich ein Bild der gewaltigen 
Forschungsarbeit Neumanns machen kann. Das Buch Wangerins wird 
jedem Mathematiker, Physiker und Mineralogen eine genuß- und lehrreiche 
Lektüre sein. 

Medizinisoher und naturwissenschaftlioher Anzeiger: Das 

Buch enthält eine zusammenfassende Darstellung der Leistungen Franz Neu- 
manns als Forscher und Lehrer auf dem Gebiet der theoretischen Physik. Der 
erste Teil ist biographisch; der zweite Teil gibt eine eingehende Analyse sämtlicher 
Originalarbeiten Neuroanns, aus der hervorgeht, welche Förderung im einzelnen 
die verschiedensten Teile der Physik, die Kristallographie, Mineralogie und 
reine Mathematik durch seine Untersuchungen erfahren haben. Im dritten 
Teil werden die gedruckt vorliegenden Vorlesungen Neumanns, die von seinen 
Schülern herausgegeben sind, besprochen. 
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XX. Hefti 

Die ZustsändsgMohung der Gase unti 
Flüssigkeiten und die KentlnuHätS' 

theeHe von Prof. Dr. J. P. Eueneii in Leiden. Mit 
9 Abbild. Preis geh. M. 6.50, geb. in Lnwd. M. 7.10. 



Beurteilungen. 



Teohnisohe Bundsohau: Das Werk bildet das XX. Heft tler 
„Sammlung naturwissenschaftlicher und mathematischer Monographien*^. Der 
Verfasser bezweckt darin weitere Aufklärung herbeizuführen über die nähere 
Bezeichnung der Isothermen und der Verflüssigungsgrößen bei den konden' 
sierten Giisen und insbesondere bei den isothermischen Stoffen. Sowohl hier 
wie bei den übrigen mit der Zustandsgieichung zusammenhängenden Problemen 
hat Verfasser versucht, die gegenwärtigen Kenntnisse möglichst vollständig 
zusammenzustellen und zu zeigen, welche Lücken darin noch bestehen. An- 
gesichts des nahen Zusammenhanges zwischen dem Bestehen einer Zustands- 
^leichung und der Richtigkeit der allgemeinen ,Kontinuitätstheorie hat Verfassei' 
auch ein Kapitel der vermeintlichen ünrichtigkeijb der Andr ewschen Theorie 
gewidmet. Das Werk bildet einen hochinteressanten Beitrag zu dem Kapitel 
der Wärmetheorie. Es ist daher zu wünschen, daß es eine recht aufmerksame 
Beachtung in Fachkreisen findet, um auf diese Weise zur Aufklärung beizu- 
tragen. Die Ausstattung hinsichtlich Druck, Papier und Anordnung entspricht 
der bei dem genannten Verlag bekannten Gediegenheit. 

Frankfurter Zeitung: Es wird mit Freude begrüßt werden, daß in 
dem vorliegenden XX. Hefte der Sammlung Wissenschaft, der wir bereits eine 
große Reihe vonsüglicher Monographien aus den verschiedensten Gebieten der 
Naturwissenschaft verdanken, von berufener Seite eine zusammenfassende Dar- 
stellung des gegenwärtigen Standes unserer Kenntnisse und Auffassungen von 
dem Übergang von Flüssigkeiten in den gasförmigen Zustand gegeben wird. 
Der Verfasser, der selbst auf diesem Gebiete in reichem Maße tätig gewesen 
iät, hat namentlich die Frage nach dem Bestehen der sogenannten Zustands- 
gleichung, einer Formel, die gleichzeitig das Verhalten einer Substanz in 
flüssigen und gasförmigen Zustand darstellen soll, in den Vordergrund gerückt. 

Seit dem ersten Versuch von van derWaals, eine «olche Gleichung auf 
Grund kinetischer Vorstellungen aufzustellen -^— eine eminente," von schönstem 
Erfolg begleitete Leistung — , hat es bis auf den heutigen" Tag eine große 
Menge von Forschern gereizt, diesen von van derWaals mit Glück betretenen 
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Weg weiter zu verlblgeo, die Grundlagen für die Herleitung der ZusUnds- 
gleichong zu untersuchen, die Ursachen der Mängel, die der von yan der 
Waals gegebenen Form noch unleugbar anhafteten, aufzusuchen und womöglich 
zu einer die Tatsachen noch genauer wiedergebenden Zustandsgleichung zu 
gelangen. Das vorliegende Buch enthält im wesentlichen die Geschichte dieser 
Versuche und eine Kritik derselben. £& ist dem Verfasser aufs beste gelungen, 
in knapper, aber stets klarer Weise aus der groiSen Reihe von Abhandlungen 
den wesentlichen Kern herauszuschälen und die ganze über diese Frage be-> 
stehende Literatur zu einer zusammenhängenden übersichtlichen Darstellung 
zu verarbeiten. 

Besonders wertvoll wird namentlich dem Kachmann die äußerst sorgfältige 
vollständige Angabe der gesamten Literatur am Schlüsse jedes Kapitels sein. 
Jedem, der sich für diese Fragen interessiert, kann dieses Werk aufs beste 
als orientierende vollständige Darstellung empfohlen werden. 
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Deutscher Keichsanzeiger: Es ist eines der interessantesten, aber 
zugleich der schwierigsten Spezialgebiete der Physik, in das der Verfasser auf 
237 Seiten mit 9 eingedruckten Abbildungen den Leser einführt: Ein streng 
wissenschaftliches Werk, den Studierenden ebenso Genüge bietend, wie der 
großen Zahl der Gebildeten, welche an den Fortschritten der Naturerkenntnis 
ein reges Interesse nehmen und gern, auch unter entsprechend geistiger An-> 
strengung, sich unterrichtet halten u. a. von so wichtigen Bereicherungen 
unserer Anschauungen, wie sie hier über die Natur und das Verhalten von 
Gasen und Flüssigkeiten vorliegen und, an die vorangegangenen Arbeiten eines 
niederländischen Forschers anknüpfend, klar und in fesselnder Sprache erläutert 
werden. . . . 
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XXI. Heft. 

RaMoaküve Umwandlungen von £• Ruther- 

ford^ Professor der Physik an der Mc Gill Universität 
in Montreal. Übersetzt von M. Levin. Mit 53 Abbild. 
Preis geheftet M. 8. — , gebunden in Leinwand M. 8.60. 



Besprechungen. 



Literarische Beilage zur Kölnischen Volkszeitung: Der 

Verfasser gehört zu den hervorragendsten Forschern auf dem Gebiete der Ra- 
dioaktintät, und eine große Reihe der wichtigsten Entdeckungen über die 
radioaktiven Substanzen sind an seinen Namen geknüpft. Schon dieser Um- 
stand wird dem Werke bei den Fachgelehrten eine freundliche Aufnahme 
sichern. Das Buch gibt in leicht verständlicher Form einen umfassenden 
Überblick über unsere gegenwärtige Kenntnis der Radioaktivität. Die Prozesse, 
die sich in radioaktiven Elementen abspielen, werden mit Hilfe der von 
Rutherford und Soddy entwickelten „Desintegrations- oder Zerfallstheorie^ 
erklärt. Diese Theorie gipfelt in der Annahme, daß die Atome radioaktiver 
Stoffe unbeständig sind, daß in jeder Sekunde ein bestimmter Bruchteil der 
vorhandenen Atome instabil wird, „mit explosionsartiger Gewalt zerfällt^, ein 
Vorgang, der gewöhnlich von der Ausschleuderuag einer ce- oder /9-Partikel, 
d. h. eines positiv oder negativ geladenen Teilchens, oder beider zugleich be- 
gleitet ist. Der Rest bildet das Atom einer neuen Substanz, die z. B. bei 
Thorium das ebenfalls radioaktive Thorium-X ist. Das neue Atom unterliegt 
einem weiteren Zerfall. Die Tatsache ^ daß eine radioaktive Substanz lange 
Zeit Energie abgibt, läßt sich vom Standpunkte dieser Theorie ohne Schwierig- 
keit erklären, sie steht mit dem Gesetz von der Erhaltung der Energie in 
Einklang. Das in den Uraniumverbindungen (Joachimsthaler Pechblende) ent- 
haltene Radium ist wahrscheinlich aus dem Urahium entstanden. Die außer- 
ordentlich wichtige Entdeckung von Ramsay und Soddy, daß von der 
Radium- Emanation, einem Gase, das aus dem Radium langsam entweicht, 
Helium erzeugt wird, bildet eine bemerkenswerte Bestätigung der Zerfalls- 
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theorie. Gewisse Gründe sprechen dafür, die ce- Partikel des Radiums als ein 
Helium-Atom aufzufassen. 

Das schön ausgestattete, musterhaft klar geschriebene Werk, dessen Inhalt 
sich auch nicht mathematisch geschulte Leser aneignen können, kann den- 
jenigen, die sich mit den Naturw^issenschaften beschäftigen, besonders den 
Physikern iind Chemikern, nicht warm genug empfohlen werden. 

Österreichische Chemiker -Zeitung: Ein Buch über die Radio- 
aktivität, verfaßt von dem Mann, dessen Ideen die Forschung auf diesem 
Gebiete fast ausschließlich beherrschen und der sich überdies auch an der ein- 
schlägigen experimentellen Arbeit durch viele und wichtige Untersuchungen 
beteiligt hat, ist inhaltliph selbstverständlich gut. Es genügt daher, über die 
Art der Darstellung einiges zu sagen. Die konsequente Benutzung der Theorie 
des Atomzerfalls ermöglicht in der Hand des Verfassers eine sehr klare Dar- 
stellung des Beobachtungsmaterials, welches in sehr großem Umfang und unter 
Darlegung der verwendeten Versuch«- und Meßmethoden, sowie mit Einschluß 
der geologischen und kosmologischen Seite des Problems mitgeteilt wird. Das 
Werk eignet sich ganz hervorragend für alle naturwissenschaftlich Gebildeten, 
welche das neu erschlossene Wunderland möglichst gründlich kennen lernen 
wollen; wohl fast alle seine Leser werden daraus den Eindruck gewinnen, daß 
Rutherfords kühne Theorien eigentlich etwas ganz selbstverständliches seien. 
Auch werden keine übermäßigen Anforderungen an die Vorkenntnisse des 
Lesers gestellt. 

Physikalisch -chemisches Zentralblatt: Es ist sehr erfreulich, 

daß durch die vorliegende Übersetzung einer Vortragsreihe des Verfassers, deren 
englisches Original gegen Ende des vorigen Jahres erschien, weiteren Kreisen 
Gelegenheit gegeben ist, einen vorzüglichen Überblick zu gewinnen über unsere 
gegenwärtige Kenntnis der Radioaktivität, die wir zu einem sehr weseutlichen 
Teil, insbesondere soweit sie die Erscheinungen der radioaktiven Umwandlung 
betrifft, den experimentellen Untersuchungen des Verfassers selbst verdanken. 
Diese letztere Erscheinung erfährt dann auch eine besonders eingehende 
und durchweg allgemein verständlich gehaltene Besprechung. Von den bei der 
allmählichen Umwandlung der radioaktiven Substanzen emittierten Strahlen 
Sorten werden vornehmlich die a- Strahlen behandelt, deren neuestes Studium 
für die Kenntnis der Umwandlungsvorgänge von besonderer Bedeutung geworden 
ist. Der Anschaulichkeit dienen 53 klare Abbildungen. 
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XXII. Heft. 

Ksän;t und die Hatut^wlssensohafi von 

Professor Dr. Edmand König in Sondershausen. 
Preis geheftet Mark 6. — , gebunden in Leinwand 
Mark 7. — . ««««««««««««««««««« 



Aus den Beurteilungen. 



Zeitschrift des Vereines deutscher Ingenieure: Der Verfasser 
sucht zu zeigen, daß insbesondere die erkenntnistheoretischen Anschauungen 
Kants, denen sich die Erkenntnistheorie der neueren Naturwissenschaft in ver- 
schiedenen wesentlichen Punkten in bemerkenswerter Weise ganz von selbst 
genähert hat, mit den Ergebnissen der naturwissenschaftlichen Forschung 
durchaus vereinbart und geeignet sind, als Grundlage für eine einheitliche 
Lösung der naturphilosophischen Probleme zu dienen. Das Buch wird allen 
denen willkommen sein, die sich allgemein über die Hauptströmungen in der 
heutigen Naturphilosophie unterrichten möchten. Die Ingenieure werden die 
Kapitel über Raum und Bewegung, über die Grundlagen der mechanischen 
Xaturanschauung , über die Prinzipien der Mechanik und über Kinetik und 
Energetik besonders interessieren. 

Volkswirtschaftliche Blätter: „Die Zeit ist vorüber", sagt der 
bekannte Forscher im Anfang seines Werkes, „wo die Vertreter der Einzel- 
wissenschaften in dem Glauben lebten, daß die Erfahrung sich selbst genüge, 
und daß man sie nur fortgesetzt und eindringlich zu befragen brauche, um 
auf jede mögliche Frage eine klare und unzweideutige Antwort zu erhalten.^ 
Aber nicht durch allgemeine Erwägungen, sondern durch den Entwickelungs- 
gang ihrer Wissenschaft selbst sei die heutige Generation von Naturforschern 
veranlaßt worden, dem philosophischen Teile ihrer Aufgabe eine verstärkte 
Aufmerksamkeit zu widmen. Unter Berücksichtigung der neueren und neuesten 
Arbeiten führt der Verfasser dies näher aus und zeigt in kurzen Zügen, wie 
die Naturwissenschaft an den verschiedensten Punkten ihres Arbeitsfeldes mit 
zwingender Gewalt zur Beschäftigung mit philosophischen Problemen an- 
getrieben wird. Sehr treflfend charakterisiert König diese Lage mit den 

Verlag von Friedr. Vieweg & Sohn in Braunschiveig, 



— 45 - 

Worten: „Die Erörterung der wichtigsten allgemeinen Fragen ist fast durch- 
gehends so weit fortgeschritten, daß der rein logische Kern derselben klar hervor- 
tritt und die Entscheidung wesentlich davon abhängig wird, was man unter 
dem Dinge im Gegensatz zur Vorstellung, unter dem Äußeren im Gegensatz 
zum Innern versteht, wie man die Funktion des Begriffes und das Verhältnis 
von Begriff und Anschauung auffaßt u«w. ; in bezug auf diese Dinge aber 
herrscht eine solche Verwirrung von Ansichten, daß man von der erstrebten 
und gerühmten Exaktheit der autonomen Naturphilosophie wenig merkt." 

In gleicher oder ähnlicher Lage befinden sich auch andere Erfahrungs- 
wissenschaften, die alte schließlich an einem oder vielen Punkten in die Philosophie 
münden. Und immer mehr und mehr Stimmen werden innerhalb der Einzel - 
Wissenschaften laut, die darum ein Zusai^nmenarbeiten mit der Philosophie 
empfehlen und von der Heranziehung der Ergebnisse der Fachphilosophie einen 
Nutzen erwarten. Über eine Auseinandersetzung mit Kant kommt man dann 
aber heute weniger denn je hinweg. 

Nachdem König den durchaus nicht zu unterschätzenden Einfluß der 
Naturwissenschaft auf Kants Philosophie geschildert und Kant selbst als Natur* 
forscher- gewürdigt hat, gibt er im dritten Kapitel eine Übersicht über die 
Leitsätze der kritischen Erkenntnislehre. Dem folgenden Kapitel „Kants Ein- 
wirkung auf die Naturwissenschaft des 19. Jahrhunderts", folgt die ausführ- 
liche Erörterung einer Reihe von speziellen Problemen : das Problem des Raumes 
und der Bewegung. — Erscheinung und Wesen, Erfahrung und Theorie (Kritik 
des Phänomenalismus). — Das physikalische Problem. — Das biologische und 
das psychophysische Problem. Überall zeigt der Verfasser auf, welche außer- 
ordentliche Bedeutung die kritische Philosophie für alle diese Probleme hat. 

Große Sachkenntnis nach der naturwissenschaftlichen wie nach der philo- 
sophischen Seite hin zeichnen das Werk aus. Die Darstellung wird trotz aller 
Tiefe und Schwierigkeit der behandelten Probleme niemals trocken oder lang- 
weilig: Darum vor allem kommt das Werk nicht nur für den Fachmann in 
Betracht, sondern es eignet sich auch vorzüglich, jeden Gebildeten überhaupt 
in die ganz eigenartige und hochinteressante Zuspitzung in der Problemlage 
der modernen Wissenschaften einzuführen. 

Chemiker- Zeitung (am Schluß einer langen Besprechung): Im Rahmen 
einer Besprechung, selbst einer (mit Rücksicht auf die Schwierigkeit des Gegen- 
standes) schon ungewöhnlich langen, kann natürlich weder auf Einzelheiten 
eingegangen, noch mit dem Verfasser über deren Auffassung und seinem Gesamt- 
standpunkt gerechtet werden; doch dürften schon obige Andeutungen genügen, 
um die Leser dieser Zeitschrift auf die Fülle wichtiger Lehren und Gedanken 
hinzuweisen, die das Königsche Buch enthält, und die namentlich den Natur- 
forscher anregen sollten, auch seinerseits weiter zu denken undj unbeirrt 
durch jegliche Autorität, nach fernerer Aufklärung zu streben. „Aufgeklärt 
sein**, so sagt Kant, „heißt: den Mut haben, sich seines eigenen Verstandes 
zu bedienen." 
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In Vorbereitung: 

XXIII. Hefts 

Synthetisch -organische Chemie der Neu 
2Beit von Dr. Julius Schmidt, Stuttgart. 



XXIV. Hefts 

Experimentelle Analyse der Bewusstseins< 
phSnomene von Prof. W. Wirth, Leipzig. 



XXV. Hefts 

Chemische Affinität und ihre Messung von 

Dr. Sackur, Breslau. 



XXVI. Hefts 

Korpuskular-Theorie von Thomson. Übersetzt von 

Prof. G. Siebert, Wiesbaden. 
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